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S u c h t i m e s a r e e a s i l y m e a s u r e d w i t h c o n v e n t i o n a l c i r c u i t r y . F o r a d d i ­
t i o n a l a c c u r a c y , o n l y d i f f e r e n c e s i n m e a n d r i f t t i m e s f r o m t w o s o u r c e 
p o s i t i o n s a r e u s e d , s o t h a t e n d e f f e c t s d o n o t a f f e c t t h e m e a s u r e m e n t s . 
x i 
T h e a b s o l u t e e r r o r i n t h e t i m e m e a s u r e m e n t s i n t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t i s 
n o t b e l i e v e d t o e x c e e d t w o p e r c e n t o 
A M c L e o d g a u g e i s u s e d t o m e a s u r e t h e p r e s s u r e o f t h e g a s d u r i n g 
a r u n 0 T h i s g a u g e i s c o l d - t r a p p e d t o k e e p m e r c u r y v a p o r o u t o f t h e d r i f t 
t u b e o T h e t r a p I s d e s i g n e d t o e l i m i n a t e e f f e c t s o f t h e r m a l t r a n s p i r a ­
t i o n , a n d t h e p r e s s u r e t o b e m e a s u r e d i s h i g h e n o u g h t h a t t h e G a e d e 
m e r c u r y - p u m p i n g e f f e c t c a u s e s e r r o r s o f l e s s t h a n t w o p e r c e n t . H o w e v e r , 
i t i s s t i l l b e l i e v e d t h a t t h e m a j o r e r r o r i n t h e e x p e r i m e n t l i e s i n t h e 
p r e s s u r e m e a s u r e m e n t , , T h e r e l a t i v e v a l u e s o f t h e d r i f t v e l o c i t y d a t a 
f o r t h e v a r i o u s i o n s a r e n o t a f f e c t e d , b u t t h e i r a b s o l u t e v a l u e s m a y b e 
i n e r r o r a s m u c h a s f i v e o r s i x p e r c e n t 0 
C o n c l u s i o n s 
a u I n t h e e x p e r i m e n t d e s c r i b e d h e r e , f o u r n i t r o g e n i o n s a r e 
+ + + + 
p r e s e n t s N , N ? , , a n d . 
b o F o r a l l a v a i l a b l e c o n d i t i o n s i s t h e m o s t a b u n d a n t i o n 9 
T h i s f a c t i s p r o b a b l y t h e r e s u l t o f t h e u s e o f e l e c t r o n s o f 7 5 - e V e n e r g y 
i n t h e e l e c t r o n b o m b a r d m e n t i o n s o u r c e . M o s t e x p e r i m e n t s u t i l i z e a 
s m a l l e r e l e c t r o n e n e r g y , i n s o m e c a s e s l e s s t h a n t h e 2 4 . 3 eV n e c e s s a r y 
f o r d i r e c t p r o d u c t i o n o f i o n s . 
c . T h e s h a p e s o f t h e a r r i v a l t i m e s p e c t r a o b t a i n e d s u g g e s t t h a t 
4-
t h e ' i o n s t h a t a r e s e e n a r e f o r m e d o n l y a t t h e s o u r c e a n d n o t f a r t h e r 
d o w n t h e d r i f t t u b e b y s e c o n d a r y p r o c e s s e s i n v o l v i n g o t h e r i o n s c 
d . O v e r w i d e l i m i t s o f p r e s s u r e a n d f o r E / p Q b e t w e e n 7 a n d 7 0 
v o l t s / c m - t o r r t h e l o g - l o g p l o t o f v ^ v s E / p ^ f o r i s s t r a i g h t a n d h a s 
a s l o p e o f u n i t y , , T h e s h a p e a n d p o s i t i o n o f t h i s p l o t i m p l y a z e r o - f i e l d , 
x i i 
r e d u c e d m o b i l i t y f o r N o f 2 . 4 7 cm / V - s e c . ( T h e " r e d u c e d m o b i l i t y " i s 
t h e m o b i l i t y r e f e r r e d t o t h e s t a n d a r d c o n d i t i o n s o f 7 6 0 t o r r g a s p r e s s u r e 
a n d 0 ° C g a s t e m p e r a t u r e . ) 
e . O f t h e o t h e r i o n s (N + , ^ 3 + > a n c ' ^ 4 + ) > ^ 2 + ^ S ^ e m o s ^ a D u n ~ 
d a n t f o r h i g h E / P Q , e s p e c i a l l y f o r p r e s s u r e s l e s s t h a n a b o u t 1 0 0 \L . 
a n d , i n a b o u t e q u a l n u m b e r s , t a k e o v e r f r o m N^"*" f o r l o w E / P Q p r o v i d e d 
t h a t t h e p r e s s u r e i s g r e a t e r t h a n a b o u t 1 4 5 \L . 
f. T h e s h a p e s o f t h e a r r i v a l t i m e s p e c t r a s h o w t h a t N + a n d 
a r e c l o s e l y i n t e r r e l a t e d . T h e w i d t h s a n d overlap o f t h e s e p e a k s s u g g e s t 
a r e a c t i o n s c h e m e o f t h e t y p e p r o p o s e d b y V a r n e y i n 1 9 5 3 : 
N 4 + + N 2 - N 2 + + 2 N 2 ; N 2 + + N 2 - N 4 + . 
g . T h e s h a p e s o f t h e a r r i v a l t i m e s p e c t r a s u g g e s t t h a t t h e r e m a y 
b e s o m e r e a c t i o n s b e t w e e n N 0 + a n d N _ + , a n d b e t w e e n N _ + a n d N . + . 
h . P r o v i d e d t h a t t h e g a s p r e s s u r e i s l e s s t h a n a b o u t 1 0 0 \L , 
t h e l o g - l o g p l o t o f v ^ v s E / p Q f o r N 2 + i s s t r a i g h t a n d h a s a s l o p e o f 
u n i t y f o r ^ / P Q l e s s t h a n 3 0 v o l t s / c m - t o r r . T h i s p l o t i s c o n s i s t e n t w i t h 
a z e r o - f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t y f o r N 2 o f 1 . 4 4 cm / v - s e c . F o r p r e s s u r e s 
g r e a t e r t h a n a b o u t 1 4 5 p . , t h e p l o t o f v ^ v s ^/PQ f o r N 2 + r i s e s w i t h 
g r e a t l y i n c r e a s e d s c a t t e r t o w a r d t h e p l o t o f v ^ f o r f o r E / p ^ l e s s 
t h a n 3 0 v o l t s / c m - t o r r . 
i . P r o v i d e d t h a t t h e g a s p r e s s u r e i s g r e a t e r t h a n a b o u t 1 4 5 \L , 
t h e l o g - l o g p l o t o f v ^ v s E / p Q f o r i s s t r a i g h t a n d h a s a s l o p e o f 
u n i t y f o r E / p l e s s t h a n 3 0 v o l t s / c m - t o r r . T h i s p l o t i s c o n s i s t e n t w i t h 
a z e r o - f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t y f o r o f 1 . 8 4 cm / V - s e c . F o r p r e s s u r e s 
x i i i 
l e s s t h a n a b o u t 100 | i , t h e p l o t o f vs E / P q f o r N 4 f a l l s w i t h i n c r e a s e d 
s c a t t e r t o w a r d t h e p l o t o f v^ f o r f o r E / P q l e s s t h a n 30 v o l t s / c m - t o r r . 
j . I n no a v a i l a b l e p r e s s u r e r e g i m e i s t h e s l o p e o f t h e l o g - l o g 
p l o t o f v v s E/p f o r N + e q u a l t o u n i t y , so t h a t no u n i q u e r e d u c e d mo-d o o 
b i l i t y i s i m p l i e d , t h o u g h f o r t h e h i g h e s t p r e s s u r e s used ( l 5 0 p . - 200 \L ) 
t h e d r i f t v e l o c i t y p l o t i s s t r a i g h t . For p r e s s u r e s l e s s t h a n 100 | i , t h e 
p l o t o f v f o r N + f a l l s t o w a r d t h e p l o t f o r N + . 
CHAPTER I 
INTRODUCTION 
B a s i c C o n c e p t s 
M o b i l i t y 
M a n y y e a r s a g o i n v e s t i g a t o r s b e c a m e a w a r e o f t h e f a c t t h a t u n d e r 
c e r t a i n c i r c u m s t a n c e s a g a s c a n a c t a s a c o n d u c t o r . I n f a c t , i t w a s i n 
1 7 8 5 t h a t C o u l o m b p r e s e n t e d c o n c l u s i v e e v i d e n c e t h a t a t l e a s t p a r t o f 
t h e c h a r g e l o s t b y a n i n s u l a t e d , c h a r g e d b o d y o v e r a l o n g p e r i o d o f t i m e 
i s c o n d u c t e d a w a y b y t h e s u r r o u n d i n g a i r . S i n c e t h e n t h e r e h a v e b e e n 
m a n y I n v e s t i g a t i o n s o f t h e e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y o f g a s e s . 
O n e p h a s e o f t h i s i n v e s t i g a t i o n h a s b e e n t h e s t u d y o f t h e m i g r a ­
t i o n o f i o n s t h r o u g h a g a s u n d e r t h e i n f l u e n c e o f a n e x t e r n a l l y a p p l i e d 
e l e c t r i c f i e l d . T h e a v e r a g e v e l o c i t y o f i o n s i n t h e d i r e c t i o n o f t h e 
a p p l i e d e l e c t r i c f i e l d i s c a l l e d t h e i r d r i f t v e l o c i t y , a n d m a n y d i f f e r e n t 
e x p e r i m e n t s h a v e b e e n c o n d u c t e d t o m e a s u r e d r i f t v e l o c i t i e s o f v a r i o u s 
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i o n s i n a v a r i e t y o f g a s e s . ' ' 
I t w a s s o o n f o u n d t h a t w h e n t h e e n e r g y a c q u i r e d f r o m t h e f i e l d 
w a s s m a l l c o m p a r e d t o t h e i o n ' s t h e r m a l e n e r g y , t h e d r i f t v e l o c i t y v ^ 
o f a n i o n i n a g a s a t c o n s t a n t p r e s s u r e w a s p o r p o r t i o n a l t o t h e d r i f t 
f i e l d i n t e n s i t y . T h i s f a c t c a n b e e x p r e s s e d b y t h e e q u a t i o n 
v d - K E , ( 1 ) 
w h e r e E i s t h e d r i f t f i e l d i n t e n s i t y a n d K i s a c o n s t a n t c a l l e d t h e 
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m o b i l i t y . K i s u s u a l l y e x p r e s s e d i n u n i t s o f s q u a r e c e n t i m e t e r s p e r v o l t 
p e r s e c o n d . F o r e a s e o f c o m p a r i s o n , a m o b i l i t y v a l u e q u o t e d i n t h e 
l i t e r a t u r e i s u s u a l l y a r e d u c e d m o b i l i t y K q , d e f i n e d b y t h e e q u a t i o n 
i n w h i c h p i s t h e g a s p r e s s u r e a t w h i c h t h e m e a s u r e m e n t i s p e r f o r m e d a n d 
T i s t h e t e m p e r a t u r e o f t h e g a s i n d e g r e e s K e l v i n . 
T h e q u a n t i t y t h a t d e t e r m i n e s t h e v a l i d i t y o f t h e m o b i l i t y c o n c e p t 
f o r a g i v e n i o n - g a s c o m b i n a t i o n a t a g i v e n g a s t e m p e r a t u r e i s E / p . F o r 
s m a l l v a l u e s o f E / p , t h e e n e r g y a c q u i r e d b y t h e i o n s f r o m t h e e l e c t r i c 
f i e l d i s s m a l l c o m p a r e d w i t h t h e i r t h e r m a l e n e r g y , w i t h t h e r e s u l t t h a t 
t h e v e l o c i t y d i s t r i b u t i o n o f t h e i o n s i s n e a r l y t h e M a x w e l l d i s t r i b u t i o n , 
a n d t h e d r i f t v e l o c i t y i s d i r e c t l y p r o p o r t i o n a l t o t h e e l e c t r i c f i e l d 
i n t e n s i t y . F o r l a r g e v a l u e s o f E / p , h o w e v e r , t h e i o n s a c q u i r e a s i g n i f ­
i c a n t a m o u n t o f " f i e l d e n e r g y , " s o t h a t t h e i o n i c v e l o c i t y d i s t r i b u t i o n 
i s n o t c l o s e t o M a x w e l l i a n , v ^ i s n o l o n g e r p r o p o r t i o n a l t o E / p , a n d t h e 
c o n c e p t o f a m o b i l i t y b r e a k s d o w n . I n t h e l i t e r a t u r e , t h e d r i f t v e l o c i t y 
o r t h e m o b i l i t y o f a n i o n i s u s u a l l y p l o t t e d v e r s u s E / p Q , w h e r e p Q i s t h e 
r e d u c e d p r e s s u r e d e f i n e d b y t h e e q u a t i o n 
T h e m o b i l i t y o f a n i o n i c s p e c i e s i s a c h a r a c t e r i s t i c o f t h e d r i f t 
o f t h a t k i n d o f i o n t h r o u g h a p a r t i c u l a r g a s . I f i o n s o f a g i v e n t y p e 
d r i f t t h r o u g h a g a s , s o m e o f t h e i o n s a r e l i k e l y t o b e l o s t t h r o u g h 
r e a c t i o n s f o r m i n g i o n s o f a d i f f e r e n t t y p e . E v e n i f t h i s o c c u r s , t h e 
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m o b i l i t y o f t h e r e m a i n i n g o r i g i n a l - t y p e i o n s i s s t i l l a m e a n i n g f u l q u a n ­
t i t y a n d c a n b e m e a s u r e d o H o w e v e r , i f t h e s e c o n d a r y i o n s w h i c h w e r e 
f o r m e d r e a c t w i t h t h e g a s t o p r o d u c e n e w i o n s o f t h e o r i g i n a l t y p e , t h e n 
i t m a y b e I m p r a c t i c a b l e t o m e a s u r e t h e m o b i l i t y f o r e i t h e r o f t h e i o n 
t y p e s , s i n c e s o m e o f t h e i r n u m b e r a r e d i s a p p e a r i n g a n d r e a p p e a r i n g c o n t i n -
4 
u a l l y . F o r e x a m p l e , i n 1 9 5 3 V a r n e y p r o p o s e d a p a i r o f r e a c t i o n s i n 
n i t r o g e n , 
N 2 + + N 2 - N 4 + a n d N 4 + + N 2 •* + 2 N 2 , ( 4 ) 
+ + 
w h i c h c o u l d m a s k t h e t r u e d r i f t b e h a v i o r o f b o t h N 2 a n d N 4 . T h e 
r e s u l t s o f t h e p r e s e n t w o r k s e e m t o s u p p o r t t h i s t y p e o f i n t e r p r e t a ­
t i o n o f t h e b e h a v i o r i n n i t r o g e n ^ 
D i f f u s i o n C o e f f i c i e n t 
T h e p h e n o m e n o n o f d i f f u s i o n h a d b e e n s t u d i e d q u a n t i t a t i v e l y l o n g 
b e f o r e q u a n t i t a t i v e s t u d i e s w e r e f i r s t m a d e o n t h e d r i f t o f i o n s t h r o u g h 
g a s e s „ T h e k i n d o f d i f f u s i o n m o s t r e l e v a n t t o t h e p r e s e n t d i s c u s s i o n i s 
m u t u a l d i f f u s i o n , w h i c h i s t h e n e t t r a n s p o r t o f p a r t i c l e s o f o n e k i n d 
t h r o u g h a m e d i u m c o m p o s e d o f p a r t i c l e s o f a d i f f e r e n t k i n d b e c a u s e o f a 
g r a d i e n t i n t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e p a r t i c l e s o f t h e f i r s t k i n d . T h e 
e f f e c t o f m u t u a l d i f f u s i o n i s t o t e n d t o d i s t r i b u t e t h e d i f f u s i n g p a r ­
t i c l e s e v e n l y t h r o u g h o u t t h e m e d i u m t h r o u g h w h i c h t h e d i f f u s i o n o c c u r s . 
T h e r a t e o f d i f f u s i o n o f i o n s i n a g a s i s p r o p o r t i o n a l t o t h e m a g ­
n i t u d e o f t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t , a n d t h e d i f f u s i v e f l o w o c c u r s i n 
t h e o p p o s i t e d i r e c t i o n t o t h e g r a d i e n t . T h e c o n s t a n t o f p r o p o r t i o n a l i t y 
i s c a l l e d t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t , D , a n d i s u s u a l l y e x p r e s s e d i n u n i t s 
o f s q u a r e c e n t i m e t e r s p e r s e c o n d o T h e p r o p o r t i o n a l i t y i s e x p r e s s e d i n 
F i c k ' s l a w o f d i f f u s i o n 
4 
J = - D V N , ( O ) 
W H E R E J I S T H E I O N I C C U R R E N T D E N S I T Y , A N D V N I S T H E G R A D I E N T O F T H E I O N I C 
N U M B E R D E N S I T Y . 
T H E M O B I L I T Y I S G E N E R A L L Y E A S I E R T O M E A S U R E T H A N T H E D I F F U S I O N 
C O E F F I C I E N T , A N D T H E M O S T A C C U R A T E D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T S H A V E B E E N 
O B T A I N E D F R O M M O B I L I T Y M E A S U R E M E N T S . T H I S I N D I R E C T D E T E R M I N A T I O N O F D I S 
P O S S I B L E B E C A U S E A T L O W E / P , K A N D D A R E R E L A T E D B Y T H E E Q U A T I O N 
K _ _ § _ (6) 
D ' K T 
T H I S R E L A T I O N S H I P I S E X A C T F O R C E R T A I N I O N - M O L E C U L E I N T E R A C T I O N P O T E N T I A L S 
A N D A T W O R S T I S I N E R R O R B Y O N L Y A F E W P E R C E N T . I N T H I S E Q U A T I O N E I S 
T H E E L E C T R O N I C C H A R G E , A N D K I S B O L T Z M A N N ' S C O N S T A N T . A D E R I V A T I O N O F 
O 6 
T H I S E Q U A T I O N I S A V A I L A B L E E L S E W H E R E . ' 
C O E F F I C I E N T O F A M B I P O L A R D I F F U S I O N 
U P T O T H I S P O I N T , I T H A S B E E N A S S U M E D T H A T T H E I O N ( O R E L E C T R O N ) 
D E N S I T Y I N T H E G A S W A S L O W E N O U G H T O P E R M I T T H E N E G L E C T O F I N T E R A C T I O N S 
A M O N G T H E C H A R G E S . T H E R E A R E O C C A S I O N S W H E N T H I S I S N O T T H E C A S E , H O W ­
E V E R , A N D T H E I O N I C D I F F U S I O N M U S T B E A N A L Y Z E D R A T H E R D I F F E R E N T L Y . I N A 
H I G H L Y I O N I Z E D G A S , T H E N U M B E R D E N S I T I E S O F P O S I T I V E I O N S A N D O F E L E C ­
T R O N S M U S T B E A P P R O X I M A T E L Y E Q U A L . A N Y T E N D E N C Y F O R T H I S S I T U A T I O N T O 
C H A N G E L E A D S T O A S P A C E C H A R G E F I E L D W H I C H R E S T O R E S T H E B A L A N C E . T H U S 
T H E N E T F L O W O F I O N S A N D O F E L E C T R O N S I S T H E S A M E . T H I S K I N D O F D I F F U S I O N 
I S T E R M E D A M B I P O L A R B E C A U S E I T I S T H E S A M E F O R C H A R G E D P A R T I C L E S O F B O T H 
S I G ' N S E 
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I f t h e g a s p r e s s u r e i s h i g h e n o u g h t o c a u s e t h e p a r t i c l e s t o make 
f r e q u e n t c o l l i s i o n s , t h e v e l o c i t y o f a m b i p o l a r d i f f u s i o n , v , i s g i v e n by 
3 
t h e e q u a t i o n s 
v = - — — + K E (7a 
a N dx x 
and 
a N dx ' 
wh e r e t h e s u p e r s c r i p t s + and - r e f e r t o t h e p o s i t i v e i o n s and t h e e l e c t r o n s 
r e s p e c t i v e l y , N i s t h e common number d e n s i t y o f p o s i t i v e i o n s and e l e c ­
t r o n s , and E i s t h e i n t e n s i t y o f t h e e l e c t r i c f i e l d s e t up by t h e 
a t t e m p t e d s e p a r a t i o n o f t h e c h a r g e s . I f E i s e l i m i n a t e d , v can be 
3 
e x p r e s s e d by t h e e q u a t i o n 
v D + K + D K + 1 dN , / v 
V a N dx 
t\ T 1\ 
and t h e d i f f u s i o n o f t h e s y s t e m i s s e e n t o be c h a r a c t e r i z e d by t h e c o e f f i ­
c i e n t o f a m b i p o l a r d i f f u s i o n , D , d e f i n e d by t h e e q u a t i o n 
3. 
D =D+\+ D" K + ' (9) 
The t e m p e r a t u r e o f t h e p o s i t i v e I o n s , T + , and t h e t e m p e r a t u r e o f t h e 
e l e c t r o n s , T , a r e n o t n e c e s s a r i l y t h e same. I f i t i s a s sumed t h a t 
- 4- - + 
T % T" sss T and K » K , t h e p r o p o r t i o n a l i t y o f K t o D can be u s e d t o 
show t h a t 
6 
D * ^ K + . ( 1 0 ) 
a e 
T h u s m e a s u r e m e n t s o f t h e c o e f f i c i e n t o f a m b i p o l a r d i f f u s i o n i n a g a s c a n 
y i e l d a m o b i l i t y f o r t h e i o n s i n t h a t g a s . M e a s u r e m e n t s o f t h e a m b i ­
p o l a r d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t a r e g e n e r a l l y c a r r i e d o u t i n t h e d e c a y i n g 
a f t e r g l o w o f a m i c r o w a v e d i s c h a r g e , a n d e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s c a n 
u s u a l l y b e i m p o s e d t o i n s u r e t h a t t h e e l e c t r o n a n d i o n t e m p e r a t u r e s a r e 
a p p r o x i m a t e l y e q u a l s o t h a t t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n D a n d K + d i s p l a y e d 
a b o v e i s v a l i d . U n f o r t u n a t e l y , i t i s s e l d o m t h e c a s e t h a t t h e r e a r e f e w 
e n o u g h s t a b l e s p e c i e s o f p o s i t i v e i o n s i n a g a s t h a t u n a m b i g u o u s i o n 
i d e n t i f i c a t i o n i s p o s s i b l e . 
S u m m a r y o f M o b i l i t y T h e o r i e s 
C l a s s i c a l T h e o r i e s 
7 
L a n g e v i n . I n 1 9 0 3 L a n g e v i n p u b l i s h e d h i s s i m p l e m e a n - f r e e - p a t h 
m o b i l i t y t h e o r y , w h i c h w a s b a s e d o n t h e r e c e n t l y d e v e l o p e d k i n e t i c t h e o r y 
o f g a s e s . H e a s s u m e d t h a t t h e r e w a s a d i s t r i b u t i o n o f f r e e p a t h s , t h a t 
t h e i o n s a n d m o l e c u l e s w e r e r i g i d e l a s t i c s p h e r e s , t h a t E / p w a s l o w , 
a n d t h a t t h e i o n i c d e n s i t y w a s l o w e n o u g h t h a t i o n - i o n i n t e r a c t i o n s c o u l d 
b e n e g l e c t e d . H i s r e s u l t f o r t h e m o b i l i t y c a n b e e x p r e s s e d b y t h e 
e q u a t i o n 
K = ^ , ( 1 1 ) 
m v 
w h e r e e i s t h e c h a r g e o f t h e e l e c t r o n , X i s t h e m e a n f r e e p a t h , m i s t h e 
c o m m o n m o l e c u l a r a n d I o n i c m a s s , a n d v i s t h e m e a n t h e r m a l v e l o c i t y . 
A s i m i l a r c a l c u l a t i o n w h i c h a s s u m e s a d i s t r i b u t i o n o f v e l o c i t i e s 
a n d t h e i o n i c m a s s m n o t n e c e s s a r i l y e q u a l t o t h e m o l e c u l a r m a s s M y i e l d s 
H 
w h e r e v i s t h e r m s t h e r m a l v e l o c i t y o f t h e m o l e c u l e s a n d 
K 
L = 1 9 ' ( 1 3 ) 
* N D 1 2 
H e r e N i s t h e m o l e c u l a r n u m b e r d e n s i t y a n d D 2 i s t h e s u m o f t h e I o n i c 
a n d m o l e c u l a r r a d i i . T h i s e x p r e s s i o n f o r t h e m o b i l i t y i s d e f i c i e n t i n 
9 
s e v e r a l r e s p e c t s ; a m o n g o t h e r f a u l t s , t h e m o b i l i t y p r e d i c t e d i s a b o u t 
f o u r t i m e s t o o l a r g e * I t w a s a p p a r e n t t h a t a m e c h a n i s m n e e d e d t o b e 
a d d e d t o t h e t h e o r y t o s h o r t e n t h e I o n i c m e a n f r e e p a t h . T h e p o l a r i ­
z a t i o n a t t r a c t i o n b e t w e e n i o n s a n d m o l e c u l e s i s s u c h a m e c h a n i s m a n d w a s 
7 
i n v e s t i g a t e d b y L a n g e v i n i n 1 9 0 3 . 
I n 1 9 0 5 L a n g e v i n ^ p u b l i s h e d a m u c h i m p r o v e d m o b i l i t y t h e o r y . He 
a s s u m e d a M a x w e l l i a n d i s t r i b u t i o n o f v e l o c i t i e s , l o w E / p , l o w i o n i c 
d e n s i t y s o i o n - i o n i n t e r a c t i o n s c o u l d b e n e g l e c t e d , a n d I n v e r s e - f i f t h -
p o w e r p o l a r i z a t i o n a t t r a c t i o n i n a d d i t i o n t o r i g i d s p h e r e r e p u l s i o n . 
U s i n g t h e m o m e n t u m t r a n s f e r m e t h o d , h e s h o w e d t h a t 
K = * ( 1 + * ) * , ( 1 4 ) 
1 6 Y 7 ( k - l ) p 
w h e r e M i s t h e m o l e c u l a r m a s s , p I s t h e g a s d e n s i t y , m i s t h e i o n i c m a s s 
a n d k i s t h e d i e l e c t r i c c o n s t a n t o f t h e g a s 3 ( T h e p r e s e n c e o f t h e 
8 
d i e l e c t r i c c o n s t a n t i n t h i s e x p r e s s i o n i s s i g n i f i c a n t , f o r t h e d i e l e c t r i c 
c o n s t a n t i s a m e a s u r e o f t h e p o l a r i z a b i l i t y o f t h e g a s a n d t h e r e f o r e i s 
3 m e a s u r e o f t h e r e l a t i v e i m p o r t a n c e o f t h e p o l a r i z a t i o n a t t r a c t i o n . ) 
T h e q u a n t i t y Y i s a f u n c t i o n o f a p a r a m e t e r | i w h i c h i s d e f i n e d b y t h e 
e q u a t i o n 
1 
( k - 1 ) e 
8TI p D 
2 -i 
1 2 
( 1 5 ) 
-4 
w h e r e p i s t h e p r e s s u r e o f t h e g a s . I n t h e l i m i t o f n e g l i g i b l e p o l a r i ­
z a t i o n e f f e c t s , E q . ( 1 3 ) a s s u m e s t h e f o r m 
K - °-^e ( 1 + M } * ( 1 6 ) 
e ^ 2 rr m 
D V 8 i t p p 
W h e n t h e p o l a r i z a t i o n a t t r a c t i o n d o m i n a t e s , E q . ( 1 3 ) b e c o m e s 
K = ° - 5 0 5 ( i ( 1 V ) 
p
 y(k - 1 ) P 
/ • I I 
I n 1 9 2 6 H a s s e c a l l e d a t t e n t i o n t o L a n g e v i n ' s 1 9 0 5 p a p e r , w h i c h 
h a d b e e n a l m o s t u n n o t i c e d s i n c e i t s p u b l i c a t i o n . H a s s e r e e v a l u a t e d t h e 
n u m e r i c a l p a r t o f L a n g e v i n ' s c a l c u l a t i o n s , a n d f o r t h e p o l a r i z a t i o n 
l i m i t o b t a i n e d t h e e q u a t i o n 
K = ° - 5 1 ° 5 ( 1 . ( 1 8 ) 
P * / ( k - 1 ) p 
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Chapman-Enskoq. There are two main p a r t s to the r i g o r o u s c a l c u ­
l a t i o n of the d r i f t motion of i o n s through a gas in an app l i ed e l e c t r i c 
f i e l d s The f i r s t part c o n s i s t s of the e v a l u a t i o n of the d i f f e r e n t i a l 
c r o s s s e c t i o n for e l a s t i c s c a t t e r i n g of an ion by a gas m o l e c u l e . In 
p r i n c i p l e , the second part of the problem c o n s i s t s of determining the 
v e l o c i t y d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n for the i o n s and then t a k i n g the f i r s t 
moment of t h i s f u n c t i o n , which i s the d e s i r e d d r i f t v e l o c i t y of the i o n s 
in the d i r e c t i o n of the e l e c t r i c f i e l d . In p r a c t i c e , the d r i f t v e l o c i t y 
for i o n s i s always ob ta ined by assuming a v e l o c i t y d i s t r i b u t i o n and 
c a l c u l a t i n g the d r i f t v e l o c i t y d i r e c t l y through the use of the d i f f e r ­
e n t i a l c r o s s s e c t i o n i n a l e n g t h y averaging computat ion. The second part 
of the o v e r a l l c a l c u l a t i o n i s r e c o g n i z e d as a problem in the k i n e t i c 
theory of g a s e s . 
12 13 A few y e a r s a f t e r L a n g e v i n ' s work, Chapman and Enskog 
independent ly deve loped a r i g o r o u s k i n e t i c theory for d i l u t e ( s p h e r i c a l l y 
symmetric) monatomic g a s e s . One of t h e i r main o b j e c t i v e s was to e s t a b l i s h 
a formalism for accura te computation of t r a n s p o r t c o e f f i c i e n t s for n e u t r a l 
m o l e c u l e s . Although Chapman and Enskog did not t r e a t i o n s e x p l i c i t l y , 
t h e i r r e s u l t s can be a p p l i e d to the c a l c u l a t i o n of the l o w - f i e l d m o b i l i t y 
of i o n s . 
Chapman and Enskog assumed t h a t a l l c o l l i s i o n s were b inary , t h a t 
the g r a d i e n t s of a l l p h y s i c a l q u a n t i t i e s were s m a l l , and t h a t the gas 
p r e s s u r e and temperature were c o n s t a n t i n space and t ime . They obta ined 
an e x p r e s s i o n for the mutual d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t , D , for two d i f f e r e n t r m 
t y p e s of m o l e c u l e s . Replacement of the m o l e c u l e - m o l e c u l e i n t e r a c t i o n 
p o t e n t i a l in t h i s e x p r e s s i o n by a s u i t a b l e i o n - m o l e c u l e i n t e r a c t i o n 
1 0 
p o t e n t i a l e n a b l e s o n e t o c a l c u l a t e t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t f o r i o n s i n 
a g a s ; t h e i o n i c m o b i l i t y c a n b e o b t a i n e d f r o m t h e i o n i c d i f f u s i o n c o e f f i 
c i e n t b y u s e o f E q u a t i o n ( 6 ) . 
C h a p m a n a n d E n s k o g ' s e x p r e s s i o n f o r t h e m u t u a l d i f f u s i o n c o e f f i ­
c i e n t h a s . t h e f o r m 
D a 3 ^ V 2 k T)/2 1 + £ o ( 1 9 a ) 
m 1 6 V M r y (N + N ) P 
w h e r e P i s a c o l l i s i o n i n t e g r a l g i v e n b y t h e e x p r e s s i o n 
2 
co -M V 
p i 2 = J v o W E X P C-IKT-) d v o ( 1 9 b ) 
a n d Q c | ( v 0 ) I s " the d i f f u s i o n c r o s s s e c t i o n , d e f i n e d b y t h e e q u a t i o n 
q , ( v ) = 2 k [ l - c o s 9 ] I ( © ) s i n © d@ . ( 1 9 c ) 
d o q J s 
F o r s t r i c t l y c l a s s i c a l c a l c u l a t i o n s , t h i s e q u a t i o n m a y t a k e t h e f o r m 
00 
q d ( v Q ) = 2K J [ l - c o s 8 ( b ) ] b d b . ( l 9 d ) 
I n t h e s e e q u a t i o n s i s t h e r e d u c e d m a s s o f t h e i o n - a t o m s y s t e m , i s 
t h e n u m b e r d e n s i t y o f t h e i o n s , i s t h e n u m b e r d e n s i t y o f t h e g a s , v q 
i s t h e r e l a t i v e v e l o c i t y o f a p p r o a c h a t a l a r g e s e p a r a t i o n d i s t a n c e , E Q 
1 2 
i s a s e c o n d - o r d e r c o r r e c t i o n w h i c h i s u s u a l l y s m a l l , © i s t h e s c a t ­
t e r i n g a n g l e i n t h e c e n t e r o f m a s s f r a m e , I ( © ) i s t h e e l a s t i c s c a t ­
t e r i n g c r o s s s e c t i o n p e r u n i t s o l i d a n g l e , a n d b i s t h e ( c l a s s i c a l ) 
i m p a c t p a r a m e t e r . T h e r e l a t i o n s h i p o f © t o b o r I ( © ) i s a f u n c t i o n o f 
s 
1 1 
t h e d e t a i l e d m o d e l o f t h e c o l l i s i o n m e c h a n i s m u s e d , t h a t i s , o f t h e f o r c e 
l a w o f t h e i o n - a t o m i n t e r a c t i o n . 
S t r i c t l y s p e a k i n g , q u a n t u m m e c h a n i c s s h o u l d b e u s e d t o c a l c u l a t e 
I ( © ) , b u t u s u a l l y c l a s s i c a l m e c h a n i c s p r o v i d e s a n e x c e l l e n t a p p r o x i m a t i o n 
s 
e x c e p t f o r v e r y s m a l l v a l u e s o f ©. E q u a t i o n s ( 1 9 ) s h o w t h a t I s ( ® ) a p p e a r s 
o n l y i n t h e d i f f u s i o n c r o s s s e c t i o n , q ^ , a n d t h a t i n q ^ , t h e m u l t i p l i ­
c a t i v e f a c t o r ( l - c o s B ) d i s c r i m i n a t e s h e a v i l y a g a i n s t s m a l l - a n g l e s c a t ­
t e r i n g c o n t r i b u t i o n s . T h e p r e s e n c e o f t h e ( l - c o s 6 ) w e i g h t i n g f a c t o r 
c a u s e s t h e c l a s s i c a l c a l c u l a t i o n o f q . t o b e v a l i d i n m o s t i n s t a n c e s a n d 
d 
e x p l a i n s t h e s u c c e s s o f t h e p r e q u a n t u m m e c h a n i c s t r a n s p o r t t h e o r i e s . T h e 
n e c e s s i t y f o r a p p l y i n g q u a n t u m m e c h a n i c s i n s p e c i a l i n s t a n c e s w i l l b e 
d i s c u s s e d l a t e r . 
1 4 
K i h a r a s h o w e d h o w t h e m e t h o d s o f C h a p m a n a n d E n s k o g c o u l d b e 
e x t e n d e d t o i n c l u d e t h e e f f e c t s o f n o n v a n i s h i n g e l e c t r i c f i e l d s a s w e l l 
a s h i g h e r o r d e r a p p r o x i m a t i o n s t o t h e c o e f f i c i e n t s i n v o l v e d . 
1 5 
I n 1 9 5 8 M a s o n a n d S c h a m p u s e d K i h a r a ' s e x t e n s i o n o f t h e C h a p m a n -
E n s k o g t h e o r y t o o b t a i n t h e s e c o n d a n d t h i r d o r d e r a p p r o x i m a t i o n s t o t h e 
m o b i l i t y o f g a s e o u s i o n s i n a w e a k e l e c t r i c f i e l d a s a f u n c t i o n o f t e m ­
p e r a t u r e a n d f i e l d s t r e n g t h . T h e y a s s u m e d t h a t t h e r e w a s n o c h a r g e 
e x c h a n g e b e t w e e n t h e i o n s a n d g a s a t o m s , t h a t t h e r e w a s n o c l u s t e r i n g o f 
n e u t r a l m o l e c u l e s t o i o n s , a n d t h a t q u a n t u m e f f e c t s c o u l d b e n e g l e c t e d . 
T h e y e x p r e s s e d t h e m o b i l i t y i n a s e r i e s i n a s c e n d i n g p o w e r s o f t h e 
s q u a r e o f t h e f i e l d s t r e n g t h . T h e c o l l i s i o n i n t e g r a l s w h i c h e n t e r e d 
i n t o t h e c o e f f i c i e n t s o f t h e s e r i e s w e r e e v a l u a t e d b y n u m e r i c a l i n t e ­
g r a t i o n f o r a f o r c e l a w w h i c h t o o k i n t o a c c o u n t t h e c h a r g e - i n d u c e d 
d i p o l e , c h a r g e - i n d u c e d q u a d r u p o l e , t h e L o n d o n d i s p e r s i o n f o r c e s , a n d a n 
1 2 
i n v e r s e t w e l f t h p o w e r r e p u l s i o n p o t e n t i a l 0 T h e a g r e e m e n t b e t w e e n t h i s 
t h e o r y a n d t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s c o m p a r e d w i t h I t w a s g o o d e x c e p t f o r 
t h o s e c a s e s i n w h i c h c l u s t e r i n g w a s t o b e e x p e c t e d . 
W a n n i e r . A n o t h e r m o d e r n t h e o r e t i c a l t r e a t m e n t o f t h e m o b i l i t y 
1 6 
p r o b l e m i s t h a t o f W a n n i e r , w h o s e w o r k i s o f p a r t i c u l a r i m p o r t a n c e 
b e c a u s e i t r e l a t e s m a i n l y t o t h e h i g h - f i e l d r e g i o n , w h i c h h a d n o t b e e n 
a d e q u a t e l y t r e a t e d b y p r e v i o u s i n v e s t i g a t o r s . W a n n i e r a s s u m e d t h a t t h e 
i o n d e n s i t y w a s l o w a n d t h a t t h e i o n - a t o m c o l l i s i o n s w e r e e l a s t i c . 
I n o n e p a r t o f h i s d i s c u s s i o n , W a n n i e r u s e d d i m e n s i o n a l a n a l y s i s 
t o i n v e s t i g a t e t w o l i m i t i n g c o n d i t i o n s o f t h e i o n i c d r i f t : T h e c a s e o f 
a c o n s t a n t m e a n f r e e p a t h ( w h i c h a p p l i e s t o p u r e h a r d s p h e r e s c a t t e r i n g ) , 
a n d t h e c a s e o f a c o n s t a n t m e a n f r e e t i m e ( w h i c h a p p l i e s w h e n p o l a r i z a ­
t i o n f o r c e s d o m i n a t e ) . F o r l o w E / p h e w a s a b l e t o s h o w t h a t 
o 
v ~ 1 ( 2 0 ) 
d p 
f o r b o t h c o n s t a n t m e a n f r e e p a t h a n d c o n s t a n t m e a n f r e e t i m e . F o r h i g h 
E / p h e w a s a b l e t o s h o w t h a t 
o 
~ - ( 2 1 ) 
d p 
f o r c o n s t a n t m e a n f r e e t i m e a n d 
v d - ( § ) * ( 2 2 ) 
f o r c o n s t a n t m e a n f r e e p a t h 0 E q u a t i o n ( 2 2 ) e x p r e s s e s t h e s a m e r e l a t i o n -
1 7 
s h i p t h a t S e n a h a d f o u n d 0 S e n a h a d a s s u m e d t h a t c h a r g e e x c h a n g e o f t h e 
i o n s i s t h e p r e d o m i n a t i n g p r o c e s s i n t h e i n t e r a c t i o n b e t w e e n i o n s a n d 
1 8 1 9 2 0 
m o l e c u l e s . C o m p a r i s o n w i t h t h e m e a s u r e m e n t s o f H o r n b e c k ' a n d V a r n e y 
1 3 
s h o w e d t h a t t h e h i g h f i e l d d e p e n d e n c e w a s c o r r e c t l y p r e d i c t e d b y E q . ( 2 2 ) 
f o r n o b l e g a s i o n s I n t h e i r p a r e n t g a s e s * T h e p r o p o r t i o n a l i t y o f t o E 
f o r l o w E / P Q m e a n s t h a t a l o g - l o g p l o t o f v s E / p Q s h o u l d b e s t r a i g h t 
a n d s h o u l d h a v e a s l o p e o f u n i t y a t l o w E / P Q » S u c h a p l o t p e r m i t s a 
m o b i l i t y t o b e e x t r a c t e d f r o m d r i f t v e l o c i t y d a t a e a s i l y b y u s e o f E q s . 
( l ) a n d ( 2 ) s i n c e t h e m o b i l i t y i s c o n s t a n t i n t h e l o w E / P Q r e g i o n . 
Q u a n t u m M e c h a n i c a l T h e o r y 
T h e g e n e r a l q u a n t u m m e c h a n i c a l m o b i l i t y t h e o r y h a s b e e n d i s c u s s e d 
2 1 2 2 
a n d e x t e n d e d b y D a l g a r n o - M c D o w e l l , a n d W i l l i a m s ' b o t h f o r i o n s i n 
u n l i k e g a s e s a n d f o r i o n s i n t h e i r p a r e n t g a s e s , w h e r e i n s y m m e t r y e f f e c t s 
c a n a r i s e o 
T h e r e s u l t o f C h a p m a n a n d E n s k o g , E q . ( 1 9 ) , i s s a t i s f a c t o r y f o r 
t h e c a s e o f l o w g a s t e m p e r a t u r e o r t h e c a s e o f i d e n t i c a l c o r e s o f t h e i o n 
a n d g a s a t o m o n l y i f q u a n t a l m e t h o d s a r e u s e d t o e v a l u a t e ^ ( V g ) * E q . ( l 9 c ) . 
T h e d i f f u s i o n c r o s s s e c t i o n q ^ ( v 0 ) c a n b e e x p r e s s e d b y q u a n t a l m e t h o d s i n 
t e r m s o f a s e r i e s o f p h a s e s h i f t s , w h i c h d e p e n d o n a d e t a i l e d k n o w l e d g e 
o f t h e i n t e r a c t i o n p o t e n t i a l s , , A s e x p e c t e d , t h e s e q u a n t u m m e c h a n i c a l 
c a l c u l a t i o n s p r e d i c t e s s e n t i a l l y t h e s a m e r e s u l t s a s c l a s s i c a l t h e o r y 
e x c e p t w h e n s p e c i f i c q u a n t u m e f f e c t s a r e o p e r a t i v e . 
2 2 
A q u a n t u m m e c h a n i c a l m o b i l i t y c a l c u l a t i o n b y D a l g a r n o f o r t h e 
+ 
c a s e o f i n n i t r o g e n y i e l d s a z e r o - f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t y o f 1 . 5 . 
T h i s c a l c u l a t i o n i s i m p o r t a n t , f o r i t i s t h e o n l y c a l c u l a t i o n t h a t h a s 
c o m e t o l i g h t w h i c h c o n s i d e r s r e s o n a n c e c h a r g e e x c h a n g e f o r t h e c a s e o f 
+ 
N ' i n n i t r o g e n . 
M o s t d i s c u s s i o n s o f t h e m o b i l i t y o f i o n s i n m o l e c u l a r g a s e s h a v e 
b e e n b a s e d o n t h e a s s u m p t i o n t h a t i t i s p e r m i s s i b l e t o a v e r a g e t h e 
1 4 
i n t e r a c t i o n o v e r a l l o r i e n t a t i o n s b e f o r e c o m p u t i n g t h e a p p r o p r i a t e e l a s t i c 
2 3 
c o l l i s i o n c r o s s s e c t i o n 0 A r t h u r s a n d D a l g a r n o h a v e d e v e l o p e d a t h e o r y 
o f s c a t t e r i n g i n w h i c h t h i s a s s u m p t i o n w a s n o t m a d e , a n d t h e y h a v e d e r i v e d 
a f o r m u l a f o r t h e l o w - f i e l d m o b i l i t y o f a n i o n i n a d i a t o m i c g a s . Q u a n ­
t i t a t i v e c a l c u l a t i o n s o f m o b i l i t i e s i n a n d a t l o w t e m p e r a t u r e s a r e 
p r e s e n t e d . T h e s e c a l c u l a t i o n s s h o w t h a t u n l i k e a t o m i c g a s e s , i n w h i c h 
t h e m o b i l i t y t e n d s t o b e c o m e i n d e p e n d e n t o f t h e g a s t e m p e r a t u r e a s t h e 
t e m p e r a t u r e d e c r e a s e s , m o l e c u l a r g a s e s s h o u l d h a v e a m o b i l i t y w h i c h 
d e c r e a s e s a s t h e t e m p e r a t u r e d e c r e a s e s . F o r t h e s e c a l c u l a t i o n s , o n l y 
t h e l e a d t e r m o f t h e i n t e r a c t i o n p o t e n t i a l , w a s r e t a i n e d , s o t h e r e s u l t s 
a r e v a l i d o n l y i n t h e l i m i t o f v a n i s h i n g t e m p e r a t u r e . I t i s s t a t e d t h a t 
i n c l u s i o n o f p o l a r i z a t i o n t e r m s i n t h e p o t e n t i a l w i l l e n a b l e c a l c u l a t i o n s 
t o b e m a d e f o r a g a s a t r o o m t e m p e r a t u r e . 
2 4 
R e c e n t l y D a l g a r n o a n d H e n r y h a v e a n a l y z e d t h e c u s t o m a r y i n t e r ­
p r e t a t i o n o f e x p e r i m e n t a l d a t a o n t r a n s p o r t p r o p e r t i e s a n d s c a t t e r i n g i n 
m o l e c u l a r g a s e s . T h e c u s t o m a r y i n t e r p r e t a t i o n a s s u m e s a s p h e r i c a l l y 
s y m m e t r i c i n t e r a c t i o n p o t e n t i a l a n d s i n g l e c h a n n e l ( e l a s t i c ) s c a t t e r i n g . 
T h i s p r o c e d u r e i s s h o w n t o b e j u s t i f i a b l e a s a f i r s t a p p r o x i m a t i o n p r o ­
v i d e d i t i s r e c o g n i z e d t h a t t h e g e n e r a l i z a t i o n o f t r a n s p o r t t h e o r y t o 
m o l e c u l a r g a s e s i n v o l v e s t h e r e p l a c e m e n t o f e l a s t i c c r o s s s e c t i o n s b y 
t o t a l c r o s s s e c t i o n s , a n d t h a t , i n f a c t , b e a m s c a t t e r i n g d a t a r e f e r t o 
t o t a l c r o s s s e c t i o n s a n d n o t e l a s t i c c r e s s s e c t i o n s . D a l g a r n o a n d H e n r y 
s h o w t h a t c o n s i d e r a t i o n o f t h e d i s t i n c t i o n b e t w e e n t o t a l a n d e l a s t i c 
c r o s s s e c t i o n s i m p l i e s t h a t t h e r e m i g h t b e a m a r k e d d i f f e r e n c e b e t w e e n 
l o w - t e m p e r a t u r e m o b i l i t i e s i n a t o m i c a n d i n m o l e c u l a r g a s e s , a s h a d b e e n 
p r e d i c t e d b y A r t h u r s a n d D a l g a r n o f r o m s c a t t e r i n g c o n s i d e r a t i o n s a l o n e . 
1 5 
S u m m a r y o f M o b i l i t y M e a s u r e m e n t s i n N i t r o g e n 
O n e o f t h e f i r s t m o b i l i t y m e a s u r e m e n t s m a d e i n n i t r o g e n w a s t h a t 
2 5 
o f T y n d a l l a n d P o w e l l i n 1 9 3 0 . T h e y u s e d t h e " f o u r - g a u z e , " o r " f o u r -
g r i d , " e l e c t r i c a l s h u t t e r m e t h o d o f m e a s u r e m e n t t h a t h a s r e c e n t l y b e e n 
u s e d b y B e a t y ^ f o r v e r y p r e c i s e m e a s u r e m e n t s i n a r g o n . T h e y o b t a i n e d 
a v a l u e f o r t h e z e r o - f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t y o f i o n s i n n i t r o g e n o f 1 . 9 5 
i f i t i s a s s u m e d t h a t t h e i r e x p e r i m e n t w a s c o n d u c t e d a t a t e m p e r a t u r e 
o f 2 2 ° C . 
2 7 
I n 1 9 3 2 B r a d b u r y u s e d t h e f o u r - g a u z e m e t h o d t o m e a s u r e t h e 
m o b i l i t y o f i o n s i n v e r y p u r e n i t r o g e n . H e w a s q u i t e t h o r o u g h i n h i s 
g a s h a n d l i n g a n d p u r i f i c a t i o n , a n d o b t a i n e d a l i m i t i n g , z e r o - f i e l d m o b i l ­
i t y v a l u e o f 2 . 0 9 i n t h e p u r e s t g a s h e c o u l d p r e p a r e . T h i s v a l u e r e d u c e d 
t o s t a n d a r d t e m p e r a t u r e f r o m t h e 2 2 ° C u s e d i n t h e e x p e r i m e n t b e c o m e s 1 . 9 3 , 
2 8 
I n 1 9 3 4 M i t c h e l l , a n d R i d l e r u s e d t h e f o u r - g a u z e m e t h o d t o m e a s ­
u r e t h e m o b i l i t i e s o f a l a r g e n u m b e r o f d i f f e r e n t i o n s i n n i t r o g e n . 
T h e y f o u n d t h a t i n n i t r o g e n g a s t h e m o b i l i t y o f a n i o n o f a t o m i c w e i g h t 
m i s g i v e n b y t h e e q u a t i o n 
K = B ( 1 + ^ ) * , ( 2 3 ) 
w h e r e B i s a n u m e r i c a l c o n s t a n t . T h e o n l y i o n s w h o s e m o b i l i t y d i f f e r e d 
s i g n i f i c a n t l y f r o m t h i s p r e d i c t i o n w e r e t h o s e o f n i t r o g e n i t s e l f , w h i c h 
w e r e s l o w e r t h a n w o u l d h a v e b e e n e x p e c t e d f r o m t h i s e q u a t i o n . T h e 
r e s u l t s o f M i t c h e l l a n d R i d l e r f o r n i t r o g e n i o n s i n n i t r o g e n w i l l b e 
p r e s e n t e d i n C h a p t e r I I I . T h e z e r o - f i e l d m o b i l i t y f o r n i t r o g e n i o n s , 
r e d u c e d t o s t a n d a r d p r e s s u r e a n d 2 9 3 ° K , w a s f o u n d t o b e 2 . 6 7 . T h i s 
m o b i l i t y , r e d u c e d t o 7 6 0 t o r r a n d 2 7 3 ° K i s 2 . 4 9 . 
1 6 
4 2 9 
I N 1 9 5 3 V A R N E Y , U S I N G T H E A P P A R A T U S D E V E L O P E D B Y H O R N B E C K , 
F O U N D E V I D E N C E T H A T M O R E T H A N O N E K I N D O F I O N W A S C O N T R I B U T I N G T O T H E 
M E A S U R E D D R I F T V E L O C I T I E S O F N I T R O G E N I O N S I N T H E P A R E N T G A S . H I S 
R E S U L T S A R E S H O W N I N F I G U R E 1 . H E P R O P O S E D T H A T A T L O W E / P Q T H E I O N S 
W E R E L A R G E L Y N 4 + , A T H I G H E / P Q T H E Y W E R E N ^ + , A N D I N T H E I N T E R M E D I A T E 
+ + 
R E G I O N E A C H I O N C H A N G E D M A N Y T I M E S F R O M T O A N D B A C K . T H I S R E A C ­
T I O N S C H E M E C A N B E E X P R E S S E D B Y T H E E Q U A T I O N S 
N 2 + + N 2 - N 4 + ; N 4 + + N 2 - N 2 + + 2 1 ^ . ( 2 4 ) 
A T L O W E / P Q J "THE F I R S T R E A C T I O N P R E D O M I N A T E S ; A T H I G H E / P Q J T H E S E C O N D 
R E A C T I O N P R E D O M I N A T E S . 
3 0 3 1 
I N 1 9 5 7 K O V A R , B E A T Y , A N D V A R N E Y , U S I N G T H E A P P A R A T U S O F B E A T Y , 
M E A S U R E D T H E D R I F T V E L O C I T I E S O F I O N S I N N I T R O G E N A T V A R I O U S T E M P E R A T U R E S . 
T H E I R P L O T O F T H E D R I F T V E L O C I T Y V E R S U S E / P Q S H O W E D T H A T A N increase in 
T E M P E R A T U R E L O W E R E D T H E D R I F T V E L O C I T I E S . E A C H O F T H E I R C U R V E S E X H I B I T E D 
T H E I O N I C T R A N S I T I O N T H A T H A D B E E N F O U N D B Y V A R N E Y . 
3 2 
I N 1 9 5 9 V A R N E Y P R E S E N T E D A P H Y S I C O - C H E M I C A L A N A L Y S I S O F T H E 
A V A I L A B L E D R I F T V E L O C I T Y D A T A F O R N I T R O G E N W H I C H S U P P O R T E D T H E N 2 + , N 4 + 
R E A C T I O N S C H E M E H E H A D P R O P O S E D . T H I S A N A L Y S I S A L S O Y I E L D E D A V A L U E O F 
0 . 5 0 E V F O R T H E B I N D I N G E N E R G Y O F N 4 + I O N S A G A I N S T D I S S O C I A T I O N I N T O N 2 + 
A N D N 2 > 
3 3 3 4 3 5 
B Y 1 9 6 3 V A R N E Y A N D D A H L Q U I S T ' ' H A D D E V E L O P E D A N E W A P P A R A T U S 
W I T H A G L O W - D I S C H A R G E S O U R C E , E L E C T R O N I C I O N S H U T T E R S , A N D M U C H I M P R O V E D 
T I M I N G . T H E Y W E R E A B L E T O S E P A R A T E D R I F T V E L O C I T Y D A T A F O R I O N S W H O S E 
I D E N T I T Y T H E Y T H O U G H T B E B E N 2 + A N D N ^ + . T H E Z E R O - F I E L D , R E D U C E D M O B I L I T Y 
F O R N 2 + W A S A B O U T 1 . 7 5 A N D F O R W A S A B O U T 2 . 9 . 
I T 
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1000 
F i g u r e 1 . P r e v i o u s M e a s u r e m e n t s o f t h e D r i f t V e l o c i t y o f N i t r o g e n I o n s 
i n N i t r o g e n a t 0 C . 
1 8 
36 
I n 1 9 6 4 Woo r e p o r t e d s o m e m o b i l i t y m e a s u r e m e n t s w i t h a n a p p a r a t u s 
v e r y s i m i l a r t o D a h l q u i s t ' s . H e u s e d a t h e r m i o n i c i o n s o u r c e , i m p r o v e d 
e l e c t r o n i c s , m o r e p r e c i s e l y d e f i n e d a n d m e a s u r e d f i n a l d r i f t s p a c e , a n d 
a n a d v a n c e d t e c h n i q u e o f a n a l y s i s o f t h e d a t a . H i s a p p a r a t u s h a d a 9 . 3 
mm d r i f t s p a c e ; h i s d a t a w e r e t a k e n f o r p Q u s u a l l y b e t w e e n 0 . 4 7 1 t o r r a n d 
1 . 5 t o r r , a n d f o r E / P Q a s l o w a s 8 a n d a s h i g h a s 2 0 0 v / c m - t o r r . T h e 
m a s s i d e n t i f i c a t i o n o f h i s i o n s w a s b a s e d o n t h e m a s s s p e c t r o m e t r i c w o r k 
o f o t h e r s . H e s a w n o i o n s w h i c h h e t h o u g h t t o b e f o r a n y E / P O a n d 
n o i o n s b e l i e v e d t o b e b e l o w a n E / P Q o f a b o u t 5 0 , f o r a t t h a t v a l u e 
o f E / P Q N 2 + w a s a p p a r e n t l y b e i n g c o n v e r t e d t o N ^ + . H e w a s a b l e t o o b t a i n 
d r i f t v e l o c i t y d a t a a t l o w E / P Q f ° r o n l y t w o i o n s , w h i c h h e s u p p o s e d t o 
b e a n d N ^ + ; t h e z e r o - f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t i e s i n f e r r e d f r o m t h e s e 
d a t a w e r e 3 . 4 f o r a n d 2 . 9 f o r N 3 + . 
S e v e r a l o t h e r i n v e s t i g a t o r s h a v e b e e n a b l e t o i n f e r m o b i l i t i e s f o r 
37 
t h e i o n s i n n i t r o g e n f r o m t h e i r w o r k . I n 1 9 5 7 V o g e l m e a s u r e d t h e z e r o -
f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t y o f i o n s i n n i t r o g e n t o b e 2 . 5 cm / v - s e c . I n 1 9 6 3 
3 8 
D a v i e s e t a l . r e p o r t e d t h a t t h e i r m o b i l i t y m e a s u r e m e n t s y i e l d e d a 
3 9 
z e r o - f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t y f o r i o n s i n n i t r o g e n o f 2 . 5 . Z i p f h a s 
b e e n a b l e t o i m p l y f r o m h i s i n v e s t i g a t i o n s o n t h e d e c a y i n g a f t e r g l o w o f 
a m i c r o w a v e d i s c h a r g e t h a t t h e z e r o - f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t y f o r i o n s i n 
n i t r o g e n i s 2 . 4 . 
T h e f i r s t p u b l i s h e d r e p o r t s o n m o b i l i t y e x p e r i m e n t s i n w h i c h t h e 
i o n s w e r e m a s s - a n a l y z e d w h i l e t h e i r d r i f t v e l o c i t i e s w e r e m e a s u r e d w e r e 
m a d e a t t h e S i x t h I n t e r n a t i o n a l C o n f e r e n c e o n I o n i z a t i o n P h e n o m e n a i n 
G a s e s ( P a r i s , 1 9 6 3 ) . P r e l i m i n a r y r e s u l t s o f t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t 4 ^ a n d 
4 1 
t h e r e s u l t s o f M c A f e e a n d E d e l s o n a s w e l l w e r e r e p o r t e d a t t h i s m e e t i n g . 
L9 
McAfee and Edelson used a Townsend-discharge mobility tube which 
had been joined to a time-of-flight mass spectrometer. The development 
of their apparatus was concurrent with the development of the apparatus 
of the present experiment. In their apparatus, a light pulse from the 
spark source causes photoelectrons to be emitted from the cathode of the 
Townsend cell. These electrons are accelerated through the gas-filled 
cell by the strong electric field always applied across the gap, and 
they produce an exponential Townsend avalanche whose density increases 
in the cathode-to-anode direction. The positive ions thus produced drift 
toward the cathode and some of them are withdrawn through a narrow slit 
in the cathode and are focused by an ion lens onto the focal plane of 
a time-of-flight mass analyzer. A draw-out pulse accurately delayed 
from the photoelectron pulse initiates mass analysis of the ion beam. 
McAfee and Edelson used drift tube pressures up to 10 torr and, except 
for four data points for N4+, used an E/p of between 70 and 1000 v/cm-
torr. In order to get the four low E/P data points for , they had 
to modify their drift tube. They added an additional grid to confine 
the Townsend discharge to a smaller volume and thus to permit a lower 
electric field in the drift region than that in the discharge region. 
Their results are shown in Chapter III. 
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In 1963 Wobshal, Graham and Malone, measured the thermal 
energy elastic collision cross section for ions in N by ion cyclo­
tron resonance techniques. This cross section is consistent with a 
zero-field, reduced mobility for of 1.85. Ionic mass identification 
is inherent to the ion cyclotron resonance method of investigation. 
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T h e P r e s e n t W o r k 
B e c a u s e o f t h e d i s c r e p a n c i e s a m o n g e x i s t i n g m o b i l i t y m e a s u r e m e n t s 
i n n i t r o g e n , t h e p r e s e n t w o r k h a d t h e f o l l o w i n g o b j e c t i v e s : 
1 . T o m e a s u r e a c c u r a t e l y t h e m o b i l i t y o f e a c h o f t h e f o u r p r i n c i ­
p a l i o n s i n n i t r o g e n : ^ 2 + ' ^ 3 + ' a n c * 
2 . I f p o s s i b l e , t o i d e n t i f y t h e i o n o r i o n s i n v o l v e d i n t h e 
e a r l i e r m o b i l i t y m e a s u r e m e n t s . 
3 . T o d e t e r m i n e w h i c h i o n i s m o s t a b u n d a n t a t l o w p r e s s u r e a n d 
h i g h E / p Q . 
4 . T o d e t e r m i n e w h i c h i o n i s m o s t a b u n d a n t a t h i g h p r e s s u r e a n d 
l o w E / p . 
r o 
5 . I f p o s s i b l e , t o o b t a i n e v i d e n c e c l e a r l y s u p p o r t i n g o r 
r e j e c t i n g V a r n e y ' s 1 9 5 3 r e a c t i o n s c h e m e . 
6 . T o o b t a i n i n f o r m a t i o n a b o u t t h e m e c h a n i s m o f t h e c r e a t i o n 
o f N 3 + a n d N 4 + . 
T h e a p p a r a t u s t h a t h a s b e e n d e v e l o p e d f o r t h e p r e s e n t i n v e s t i ­
g a t i o n w a s d e s i g n e d w i t h t h e s p e c i f i c o b j e c t i v e o f a n a l y z i n g i o n s w h i c h 
h a v e b e e n c a u s e d t o d r i f t f o r a k n o w n a n d c o n t r o l l a b l e d i s t a n c e a t l o w 
e n e r g i e s t h r o u g h a r e l a t i v e l y h i g h p r e s s u r e g a s , s o t h a t a l a r g e a n d 
v a r i a b l e n u m b e r o f c o l l i s i o n s o f t h e i o n s w i t h t h e g a s m a y o c c u r . To 
a c c o m p l i s h t h i s p u r p o s e , a m o d i f i e d N i e r - t y p e m a s s s p e c t r o m e t e r w a s 
c o u p l e d t o a d r i f t t u b e b y m e a n s o f d i f f e r e n t i a l l y p u m p e d c h a m b e r s t o 
f o r m a " d r i f t t u b e m a s s s p e c t r o m e t e r . " G r e a t c a r e w a s t a k e n i n t h e 
d e s i g n o f t h e c o u p l i n g s o t h a t t h e i o n s o f n e a r l y t h e r m a l e n e r g y c o m i n g 
f r o m t h e d r i f t t u b e c o u l d n e g o t i a t e t h e a p e r t u r e s y s t e m i n t h e d i f f e r e n ­
t i a l l y p u m p e d c h a m b e r s a n d s o t h a t t h e i o n s d e t e c t e d i n t h e s p e c t r o m e t e r 
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would be r e p r e s e n t a t i v e o f t h e i o n i c p o p u l a t i o n a t t h e e x i t end o f 
t h e d r i f t t u b e . T h i s a s p e c t o f t h e d e s i g n i s d i s c u s s e d a t l e n g t h i n 
C h a p t e r I I . 
The a p p a r a t u s u s e d In t h e p r e s e n t work d i f f e r s i n i t s s o u r c e and 
s o u r c e s u p p o r t s from t h a t u s e d In t h e f i r s t work o f t h i s t y p e p e r f o r m e d 
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i n t h i s l a b o r a t o r y . The p r e s e n t a p p a r a t u s h a s an e l e c t r o n - b o m b a r d m e n t 
i o n s o u r c e w h i c h i s m o v a b l e a l o n g t h e a x i s o f t h e t u b e i n p l a c e o f t h e 
f o u r f i x e d c r u d e s o u r c e s u s e d p r e v i o u s l y . In a d d i t i o n , many i n s t r u m e n t a l 
c h a n g e s h a v e b e e n made t o i m p r o v e t h e a c c u r a c y o f t h e m e a s u r e m e n t s . 
Among t h e s e c h a n g e s a r e numerous i m p r o v e m e n t s o f t h e vacuum s y s t e m , 
m o d i f i c a t i o n s o f t h e t i m e a n a l y z e r t o i m p r o v e i t s r e l i a b i l i t y and f l e x i ­
b i l i t y , and c h a n g e s i n t h e McLeod p r e s s u r e g a u g e h o o k u p . 
The p r e s e n t a p p a r a t u s h a s two main d r a w b a c k s . The f i r s t o f 
t h e s e d e f i c i e n c i e s i s a r e s u l t o f t h e f a c t t h a t t h e a p p a r a t u s u s e d h e r e 
i s an e x p e r i m e n t a l v e r s i o n o f a new t y p e o f i n s t r u m e n t a t i o n d e s i g n e d 
s p e c i f i c a l l y f o r t h e k i n d o f r e s e a r c h r e p o r t e d h e r e . T h i s e q u i p m e n t 
e v o l v e d o v e r s e v e r a l y e a r s o f e x p e r i m e n t a t i o n d u r i n g w h i c h a l m o s t e v e r y 
component o f t h e a p p a r a t u s was r e d e s i g n e d and r e b u i l t a t l e a s t o n c e . 
The n e e d f o r t h e a b i l i t y t o make s i g n i f i c a n t m o d i f i c a t i o n s w i t h c o m p a r a ­
t i v e e a s e was a n t i c i p a t e d when t h e c o n s t r u c t i o n was i n i t i a t e d , and t h e 
d e c i s i o n was made t o u t i l i z e h i g h - v a c u u m t e c h n i q u e s r a t h e r t h a n t h e 
U l t r a - h i g h vacuum t e c h n i q u e s a l r e a d y a v a i l a b l e a t t h a t t i m e . No p a r t 
o f t h e s y s t e m can be b a k e d , and i t s b a s e p r e s s u r e I s no l o w e r t h a n 5 x 
10 ^ t o r r . C o n s e q u e n t l y , s i g n i f i c a n t t r a c e s o f i m p u r i t y g a s e s a r e p r e s ­
e n t i n t h e a p p a r a t u s , and i m p u r i t y i o n s a r e p r o d u c e d i n t h e d r i f t t u b e 
i n m e a s u r a b l e n u m b e r s , a s e x p e c t e d . F o r t u n a t e l y t h e r e s u l t i n g i m p u r i t y 
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i o n s a r e r e j e c t e d b y t h e m a s s s p e c t r o m e t e r w h e n i t i s t u n e d t o o n e o f 
t h e d e s i r e d p e a k s , b u t e f f e c t s o f t h e p r e s e n c e o f i m p u r i t i e s o n t h e 
m o b i l i t i e s t o b e m e a s u r e d r e m a i n a p r o b l e m . R e c o m m e n d a t i o n s c o n c e r n i n g 
t h e e l i m i n a t i o n o f t h i s p r o b l e m i n a n e w v e r s i o n o f t h i s a p p a r a t u s a r e 
p r e s e n t e d i n C h a p t e r V c 
T h e s e c o n d d e f i c i e n c y o f t h e p r e s e n t a p p a r a t u s i s t h a t t h e g a s 
p r e s s u r e i s m e a s u r e d w i t h a c o l d - t r a p p e d M c L e o d g a u g e . I n l i g h t o f t h e 
e r r o r s t h a t c a n b e i n t r o d u c e d b y s u c h a t r a p ( s e e A p p e n d i x A ) , o n e 
w o u l d p r e f e r a n o n - t r a p p e d g a u g e o f e q u i v a l e n t a b s o l u t e a c c u r a c y . No 
s u c h g a u g e i s c u r r e n t l y a v a i l a b l e . 
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C H A P T E R I I 
E X P E R I M E N T A L A P P A R A T U S A N D M E T H O D 
A N O V E R A L L V I E W O F T H E E X P E R I M E N T A L A P P A R A T U S I S S H O W N I N F I G U R E 2 . 
T H E E S S E N T I A L C O M P O N E N T S O F T H E A P P A R A T U S A R E S H O W N I N F I G U R E 3 . T H E 
P O T E N T I A L S S H O W N A R E T Y P I C A L O F T H O S E U S E D D U R I N G M E A S U R E M E N T S . T H E 
C O M P O N E N T S T O T H E L E F T A R E H O U S E D I N A C Y L I N D R I C A L D R I F T T U B E ; T H E E X I T 
A P E R T U R E I S I N O N E E N D O F T H E D R I F T T U B E . T H E P L A T E C O N T A I N I N G T H I S 
A P E R T U R E , T H E C O N I C A L S K I M M E R W I T H I T S P I N H O L E , A N D T H E C O L L I M A T O R P L A T E 
W I T H I T S S L I T D E F I N E T W O I N D I V I D U A L L Y P U M P E D C H A M B E R S W H I C H S E P A R A T E 
T H E R E L A T I V E L Y H I G H P R E S S U R E R E G I O N O F T H E D R I F T T U B E F R O M T H E L O W P R E S ­
S U R E R E G I O N O F T H E M A S S S P E C T R O M E T E R . T H E I O N A C C E L E R A T I N G E L E C T R O D E S 
O F T H E S P E C T R O M E T E R A R E S H O W N I N T H E F I G U R E . I O N S A R E C R E A T E D I N B R I E F 
B U R S T S B Y T H E I O N I Z A T I O N S O U R C E , A N D T H E Y D R I F T T H R O U G H T H E G A S U N D E R 
T H E I N F L U E N C E O F T H E A X I A L E L E C T R I C F I E L D . S O M E O F T H E I O N S T H A T D R I F T 
A L O N G T H E A X I S O F T H E T U B E E X I T T H R O U G H T H E A P E R T U R E S A N D P A S S I N T O T H E 
M A S S S P E C T R O M E T E R W H E R E T H E Y A R E M A S S - A N A L Y Z E D . E L E C T R O N I C E Q U I P M E N T 
C O U N T S T H E I O N S O F A P A R T I C U L A R M A S S W H I C H R E A C H T H E D E T E C T O R I N T H E 
M A S S S P E C T R O M E T E R A N D S O R T S T H E M A C C O R D I N G T O T H E I R T O T A L F L I G H T T I M E . 
A M O R E C O M P L E T E D E S C R I P T I O N O F T H I S E Q U I P M E N T A S I T E X I S T E D A T A N E A R L I E R 
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S T A G E O F D E V E L O P M E N T C A N B E F O U N D E L S E W H E R E 
T H E A P P A R A T U S U S E D I N T H E P R E S E N T W O R K H A S F O U R G R E A T A D V A N T A G E S 
O V E R T H E M O B I L I T Y A P P A R A T U S U S E D B Y E A R L I E R E X P E R I M E N T E R S : 

F i g u r e 3* S c h e m a t i c V i e w o f I n t e r n a l C o m p o n e n t s o f t h e A p p a r a t u s . 
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1 . T h e i o n s i n v o l v e d i n t h e m o b i l i t y m e a s u r e m e n t w h i c h a r e 
d e t e c t e d i n t h e m a s s s p e c t r o m e t e r a r e i d e n t i f i e d b y t h e i r c h a r g e - t o -
m a s s r a t i o . 
2 . T h e i o n s o u r c e p o s i t i o n c a n b e v a r i e d b e t w e e n e x t r e m e l y 
w i d e l i m i t s e v e n w h i l e t h e s o u r c e i s i n o p e r a t i o n . F u r t h e r m o r e , t h e 
l o c a t i o n o f t h e s o u r c e i s n o t r e s t r i c t e d t o a f e w d i s c r e t e p o s i t i o n s , 
b u t r a t h e r c a n b e c h a n g e d c o n t i n u o u s l y . 
3 . T h e a v a i l a b l e d r i f t d i s t a n c e i s 3 4 c m , s e v e r a l t i m e s a s l o n g 
a s t h e d i s t a n c e a v a i l a b l e i n a n y o t h e r c u r r e n t l y u s e d m o b i l i t y a p p a r a t u s . 
T h i s f e a t u r e , c o m b i n e d w i t h t h e m o v a b l e s o u r c e a r r a n g e m e n t , p e r m i t s r u n s 
t o b e m a d e a t t w o w i d e l y s e p a r a t e d p o s i t i o n s . O n e c a n t h e n t a k e a d i f ­
f e r e n c e o f t h e a p p a r e n t m e a n d r i f t t i m e s t o e l i m i n a t e e n d e f f e c t s . T h e 
l o n g d r i f t s p a c e p e r m i t s a c c u r a t e m e a s u r e m e n t s o f d r i f t d i s t a n c e d i f ­
f e r e n c e s a n d d r i f t f i e l d i n t e n s i t y E . B e c a u s e t h e i o n s a r e i n t h e t u b e 
s o l o n g , t h e t i m i n g o f t h e e x p e r i m e n t c a n b e p e r f o r m e d b y c o n v e n t i o n a l 
m i c r o s e c o n d c i r c u i t r y . 
4 . T h e m a s s s p e c t r o m e t e r u s e d h e r e i s e g u i p p e d w i t h a n i o n m u l t i ­
p l i e r d e t e c t o r , w l l e f t p e r m i t s t h e g a t h e r i n g o f d a t a e v e n t h o u g h t h e s i g n a l 
m a y b e e x t r e m e l y s m a l l . ( i n t h i s w o r k , f i v e i o n s p e r m i n u t e w a s t h e 
p r a c t i c a l l o w e r l i m i t . ) T h i s c a p a b i l i t y p e r m i t s d a t a t o b e t a k e n a t 
q u i t e l o w E / p . 
D r i f t F i e l d a n d I o n S o u r c e 
A s t a t i c , n e a r l y u n i f o r m e l e c t r i c d r i f t f i e l d i s e s t a b l i s h e d b y 
s e v e n d r i f t f i e l d e l e c t r o d e s m o u n t e d o n a s t a i n l e s s s t e e l r a c k i n t h e 
m a n n e r s h o w n i n F i g u r e 4 . T h e s e e l e c t r o d e s a r e e a c h c o n n e c t e d v i a a 
s h i e l d e d w i r e t o o n e p i n o f a n e i g h t - p i n k o v a r s e a l i n t h e s i d e o f t h e 

d r i f t t u b e . T h e I <>!,> L v o i. i.aqe o • t h n f t Pi ''Id .i s d i s t r i b u t e d t o t h e 
e l e c t r o d e s f r o m a s t r i n g o f 1 , 8 1 K - o h m o n e - p e r •- c e n t p r e c i s i o n r e s i s t o r s 
m o u n t e d o n t h e k o v a r s e a l o u t s i d e t h e d r i f t t u b e . T h e d r i f t v o l t a g e i s 
s u p p l j * d b y a U n i v e r s a l P l o c t r o n i c s R ' . e g u l a t e d t o w e r S u p p l y , M o d e l 3 0 0 B , 
a n d i s m o n i t o r e d w i t h a T r i p l e t v o l t - o h m m e t e r , M o d e l 6 3 0 - P L K . N e a r t h e 
d r i f t e l e c t r o d e w h i c h i s c l o s e s t t o t h e e x i t a p e r t u r e i s s u s p e n d e d a 
v e r y f i n e c h r o m e I- a l u m e l t h e r m o c o u p l e f o r d e t e r m i n i n g t h e t e m p e r a t u r e o f 
t h e g a s i n t h e d r i f t r e g i o n . I t s r e f e r e n c e j u n c t i o n i s t h e k o v a r s e a l 
o n w h i c h i t i s m o u n t e d . T h e t e m p e r a t u r e o f t h e g a s h a s b e e n m e a s u r e d 
t o b e a b o u t 3 0 5 ° K d u r i n g a r u n . 
T h e e l e c t r o n - b o m b a r d m e n t i o n s o u r c e i s s h o w n i n F i g u r e s 4 a n d 5 . 
T h e e l e c t r i c a l d e s i g n o f t h e i o n s o u r c e c a n b e s e e n i n t h e w i r i n g d i a ­
g r a m f o r t h e s o u r c e , F i g u r e 6. T h e s o u r c e c o n s i s t s i n p a r t o f a n o n ­
m a g n e t i c s t a i n l e s s s t e e l b o x m o u n t e d o n e a c h p o l e o f a m a g n e t . T h e m a g ­
n e t , w h o s e f u n c t i o n i s t o c o n f i n e t h e i o n i z a t i o n - p r o d u c i n g e l e c t r o n s t o 
t h e i n t e n d e d i o n i z a t i o n r e g i o n , w a s d e s i g n e d t o m a i n t a i n a f l u x d e n s i t y 
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o f 1 0 0 g a u s s a t t h e c e n t e r o f i t s 1 - 1 / 2 - i n . g a p . I n o n e b o x a 
t h o r i a t e d - i r i d i u m f i l a m e n t i s m o u n t e d 1 / 2 m m b e h i n d t h e c o n t r o l p l a t e . 
T h e c o n t r o l p l a t e , w h i c h f u n c t i o n s l i k e t h e g r i d o f a t r i o d e v a c u u m 
t u b e , c o n t a i n s a l - l / 2 - m m b y 1 . 0 - c m v e r t i c a l s l i t . O n e m i l l i m e t e r i n 
f r o n t o f t h e c o n t r o l p l a t e s l i t i s t h e 0 . 7 - m m b y 1 . 0 - c m v e r t i c a l e x i t 
s l i t . T h e c o n t r o l p l a t e i s m o u n t e d o n t h e p l a t e c o n t a i n i n g t h e e x i t 
s l i t w i t h a l l - g l a s s " r i v i t s . " T h e o t h e r b o x h a s a 3 - m m b y 1 . 0 - c m v e r t i ­
c a l c o l l e c t o r s l i t b a c k e d b y a c o l l e c t o r c u p . T h i s b o x c o l l e c t s a l l t h e 
e l e c t r o n s w h i c h h a v e t r a v e r s e d t h e i o n i z a t i o n s p a c e . T h i s s p a c e c o n t a i n s 
n o p h y s i c a l o b j e c t s , b u t i s e x p o s e d t o t h e d r i f t t u b e g a s , t h e m a g n e t i c 
F i g u r e 5» V i e w o f S o u r c e . 
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Figure 6. Source Circui t ry. CO 
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f i e l d o f t h e m a g n e t , a n d t h e e l e c t r i c d r i f t f i e l d . T h e s o u r c e f r a m e i s 
m a i n t a i n e d a t t h e p o t e n t i a l o f t h e d r i f t f i e l d a t t h e s o u r c e p o s i t i o n . 
B o t h t h e c o n t r o l p l a t e s l i t - e x i t s l i t c o m b i n a t i o n a n d t h e c o l l e c t o r 
s l i t a r e a d j u s t a b l e h o r i z o n t a l l y f o r t h e p u r p o s e o f a l i g n m e n t . T h e c o l ­
l e c t o r s l i t i s a d j u s t e d t o m a x i m i z e t h e c u r r e n t t o t h e c o l l e c t o r b o x . 
I t i s f o u n d e x p e r i m e n t a l l y t h a t t h e b e s t a l i g n m e n t p o s s i b l e c a n b e o b ­
t a i n e d v i s u a l l y b y u s i n g t h e c l e a r l y v i s i b l e p u r p l e g l o w r e s u l t i n g f r o m 
t h e e x c i t a t i o n o f t h e g a s i n t h e i o n i z a t i o n s p a c e . 
T o i n s u r e t h a t t h e i o n s a r e f o r m e d i n a n e l e c t r i c f i e l d a s n e a r l y 
a s p o s s i b l e i d e n t i c a l t o t h e d r i f t f i e l d , t h e r e i s a p i e c e o f w i r e s c r e e n 
(a " r e p e l l e r " ) m o u n t e d b e h i n d t h e s o u r c e w h o s e d c p o t e n t i a l i s s e t f r o m 
o u t s i d e t h e d r i f t t u b e . T h e s c r e e n i s l o c a t e d 1 - 1 / 2 c m b e h i n d t h e s l i t s 
s o t h a t a l - l / 2 - v o l t d r y c e l l p r o d u c e s a o n e v o l t p e r c e n t i m e t e r f i e l d 
i n t h e r e g i o n o f i o n i z a t i o n . 
T h e s o u r c e i s m o u n t e d o n p l e x i g l a s s s t r u t s w h i c h a t t a c h t o a n 
a l u m i n u m f r a m e ( F i g u r e 4 ) . T h e a l u m i n u m f r a m e r o l l s o n b r a s s r o l l e r s 
s u p p o r t e d b y a s t a i n l e s s s t e e l a n d a l u m i n u m s t r u c t u r e . T h i s s t r u c t u r e 
b o l t s t o t h e s t a i n l e s s s t e e l r a c k w h i c h h o l d s t h e d r i f t e l e c t r o d e s . T h e 
a l u m i n u m f r a m e i s m o v e d b a c k a n d f o r w a r d b y a r a c k a n d g e a r a r r a n g e m e n t 
w h i c h c a n b e s e e n i n t h e f i g u r e . T h e d r i v i n g g e a r i s a t t a c h e d t o a 
3 / 8 - i n . b r a s s s h a f t w h i c h p a s s e s t h r o u g h a n " 0 " r i n g s e a l t o t h e o u t s i d e 
o f t h e d r i f t t u b e . T h u s t h e s o u r c e c a n b e p r o p e l l e d b a c k w a r d o r f o r w a r d 
f r o m o u t s i d e t h e d r i f t t u b e e v e n w h i l e t h e s o u r c e i s i n o p e r a t i o n . 
E l e c t r i c a l l e a d s t o t h e s o u r c e e l e m e n t s a r e i n s u l a t e d w i t h l o o s e 
t e f l o n s p a g h e t t i a n d a r e s t r a p p e d i n s i d e t h e a l u m i n u m f r a m e . T h e l e a d s 
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w h i c h c o n d u c t n o a p p r e c i a b l e c u r r e n t a r e a t t a c h e d t o k o v a r s e a l s i n t h e 
b a c k p l a t e o f t h e d r i f t t u b e b y h a n d - w o u n d s p r i n g s . T h e s e s p r i n g s a r e 
c o n v e n i e n t c o n n e c t i o n s t o t h e m o v a b l e f r a m e , b u t t h e y d o h a v e n o n - z e r o 
r e s i s t a n c e . T h e f i l a m e n t l e a d s , w h i c h m u s t c o n d u c t s e v e r a l a m p e r e s , a r e 
m a d e o f l a r g e d i a m e t e r s t r a n d e d w i r e , i n s u l a t e d a n d s h i e l d e d . 
T h e w i r i n g f o r t h e s o u r c e i s s h o w n i n F i g u r e 6 . T h e t o p u n i t o f 
t h e w i r i n g p r o v i d e s f i l a m e n t p o w e r a n d t h e n e c e s s a r y d c v o l t a g e s f o r t h e 
s o u r c e . T h e d e s i g n o f t h e s o u r c e a n d i t s c i r c u i t r y w a s s t r o n g l y i n f l u ­
e n c e d b y r e f e r e n c e 4 6 . 
T h e s e c o n d t w o u n i t s o f t h e w i r i n g a r e t h e p u l s e r a n d i t s p o w e r 
s u p p l y . T h e p u l s e r g e n e r a t e s 4 5 - V p o s i t i v e , s q u a r e p u l s e s o f 2 0 - | i s e c 
d u r a t i o n a n d s u p p l i e s t h e m t o t h e s o u r c e c o n t r o l p l a t e a n d t i m e a n a l y z e r 
a t a r a t e w h i c h c a n b e v a r i e d f r o m 4 0 0 t o 1 3 , 0 0 0 p u l s e s p e r s e c o n d . 
W h e n o n e t u r n s t h e p u l s e r o n , o n e a l s o c h a n g e s t h e d c p o t e n t i a l o f t h e 
c o n t r o l p l a t e f r o m t h e p o t e n t i a l o f t h e f i l a m e n t t o a p o t e n t i a l 4 5 - V 
n e g a t i v e w i t h r e s p e c t t o i t , w h i c h b i a s e s o f f t h e e l e c t r o n b e a m . T h u s 
a 4 5 V p o s i t i v e p u l s e a p p l i e d t o t h e c o n t r o l p l a t e p e r m i t s a b u r s t o f 
e l e c t r o n s t o e n t e r t h e i o n i z a t i o n r e g i o n . 
G a s H a n d l i n g S y s t e m 
T h e n i t r o g e n u s e d i n t h i s e x p e r i m e n t w a s p r e p u r i f i e d g r a d e a n d 
o b t a i n e d f r o m t h e M a t h e s o n C o m p a n y . I t f l o w e d f i r s t i n t o a h i g h p r e s s u r e 
r e g u l a t o r a n d t h e n t o a v a c u u m r e g u l a t o r s e t a t b e t w e e n 1 0 0 t o r r a n d 7 0 0 
t o r r . B o t h t h e s e r e g u l a t o r s w e r e e n c l o s e d i n a p l a s t i c b a g , w h i c h i s 
k e p t i n f l a t e d w i t h a s t e a d y f l o w o f d r y n i t r o g e n g a s a t a p r e s s u r e o f 
o n e o r t w o p o u n d s p e r s q u a r e i n c h . T h i s a r r a n g e m e n t v i r t u a l l y e l i m i n a t e d 
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t h e p r e s e n c e o f o x y g e n t h a t o t h e r w i s e d i f f u s e d t h r o u g h t h e r u b b e r d i a ­
p h r a g m s o f t h e r e g u l a t o r s a n d a p p e a r e d i n t h e m a s s s p e c t r a a s m a s s 3 0 
( N O + ) a n d m a s s 3 2 ( 0 ^ ) . T h e g a s t h e n e n t e r e d t h e g a s f e e d l i n e , a 4 0 -
f o o t l e n g t h o f l / 4 - i n . c o p p e r t u b i n g . M o s t o f t h e l e n g t h o f t h i s t u b i n g 
i s w o u n d i n t o a t i g h t c o i l w h i c h w a s i m m e r s e d i n l i q u i d n i t r o g e n d u r i n g 
a r u n . T h e f e e d p r e s s u r e o f l e s s t h a n o n e a t m o s p h e r e p e r m i t t e d t h e u s e 
o f l i q u i d n i t r o g e n i n t h e t r a p w i t h o u t d a n g e r o f c o n d e n s i n g n i t r o g e n i n 
t h e l i n e . T h e g a s w a s m e t e r e d i n t o t h e d r i f t t u b e t h r o u g h a n E d w a r d s 
H i g h V a c u u m L t d . n e e d l e v a l v e . B e t w e e n t h e n e e d l e v a l v e a n d t h e d r i f t 
t u b e i s a c u t - o f f v a l v e , s o t h e g a s c o u l d b e s h u t o f f t o t h e d r i f t t u b e 
w i t h o u t d i s t u r b i n g t h e s e t t i n g o f t h e E d w a r d s v a l v e . 
T h e d r i f t t u b e i s p u m p e d b e t w e e n r u n s b y a 4 - i n . CEC M C F - 3 0 0 o i l 
d i f f u s i o n p u m p . T o m i n i m i z e b a c k s t r e a m i n g o f p u m p o i l i n t o t h e d r i f t 
t u b e , t h e p u m p i s b a f f l e d f i r s t b y a n a i r - c o o l e d o p t i c a l l y - d e n s e c h e v r o n 
b a f f l e , a n d s e c o n d b y a s i m i l a r , b u t l i q u i d n i t r o g e n - c o o l e d , CEC B C R - 6 1 
b a f f l e . T h e s e c o n d b a f f l e i s s u p p l i e d w i t h l i q u i d n i t r o g e n f r o m a 
r e s e r v o i r c o n s t r u c t e d f r o m a t w o q u a r t S t a n l e y a l l - s t e e l v a c u u m b o t t l e . 
T h e r e s e r v o i r h o l d s a o n e h o u r s u p p l y o f l i q u i d n i t r o g e n . T h e p u m p i s 
b a c k e d b y a W e l c h 1 4 0 2 - B m e c h a n i c a l p u m p i d e n t i c a l t o b o t h o f t h e o t h e r 
m e c h a n i c a l p u m p s u s e d o n t h i s a p p a r a t u s . 
D u r i n g r e g u l a r o p e r a t i o n t h e g a t e v a l v e b e t w e e n t h e d r i f t t u b e 
a n d i t s p u m p i s c l o s e d . S o m e g a s f l o w s o u t o f t h e l / 3 2 - i n . d i a m e t e r e x i t 
a p e r t u r e s h o w n i n F i g u r e 3 . T h e c h a m b e r i n t o w h i c h i t f l o w s i s p u m p e d 
b y a 4 - i n . CEC M C F - 3 0 0 o i l d i f f u s i o n p u m p . S i n c e t h e p r e s s u r e i n t h i s 
c h a m b e r h a s b e e n m e a s u r e d t o b e a f a c t o r o f 3 3 0 l o w e r t h a n t h a t i n t h e 
d r i f t t u b e , t h e c o n d u c t a n c e o f t h e e x i t a p e r t u r e c a n b e u s e d t o c a l c u l a t e 
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t h a t t h e n e t p u m p i n g s p e e d i n t h e c h a m b e r i s 3 3 l i t e r s p e r s e c o n d . F o r 
e x a m p l e , w i t h 1 0 0 ji o f n i t r o g e n i n t h e t u b e , t h e p r e s s u r e a t t h e t o p p l a t e 
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o f t h e f i r s t c h a m b e r i s 3 x 1 0 t o r r . T h u s t h e m o l e c u l e s a n d i o n s f a n 
o u t p a s t t h e e x i t a p e r t u r e i n t o m o l e c u l a r f l o w ( s e e A p p e n d i x C ) . 
L o c a t e d i n t h e t i p o f t h e c o n i c a l s k i m m e r 1 . 5 cm b e h i n d t h e e x i t 
a p e r t u r e i s a s e c o n d p i n h o l e o f t h e s a m e d i a m e t e r c u t i n a c o n e - s h a p e d 
p i e c e o f n o n - m a g n e t i c s t a i n l e s s s t e e l . B o t h o f t h e s e a p e r t u r e s w e r e 
m a d e a s l a r g e a s p r a c t i c a b l e t o m i n i m i z e t h e e f f e c t o f g r a z i n g c o l l i s i o n s 
b e t w e e n i o n s a n d t h e a p e r t u r e e d g e s . B e h i n d t h e s k i m m e r i s a l / l 6 - i n . 
b y 1 / 2 - i n . c o l l i m a t o r l e a d i n g t o t h e m a s s s p e c t r o m e t e r i o n a c c e l e r a t i n g 
e l e c t r o d e s . T h e s p a c e b e t w e e n t h e s k i m m e r a n d c o l l i m a t o r i s p u m p e d b y 
a 2 - i n . CEC M C F - 6 0 o i l d i f f u s i o n p u m p , a n d i t s p r e s s u r e i s t y p i c a l l y 
-5 
3 x 1 0 t o r r . T h e m a s s s p e c t r o m e t e r t u b e i s a l s o p u m p e d b y a 2 - i n . 
CEC M C F - 6 0 o i l d i f f u s i o n p u m p . T h e p r e s s u r e i n t h e t u b e i s t y p i c a l l y 
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3 x 1 0 t o r r o r l o w e r . T h e p u m p s o n t h e t w o c h a m b e r s a n d t h e t u b e 
a r e a l l b a f f l e d b y w a t e r - c o o l e d b a f f l e s a n d a r e l i q u i d - n i t r o g e n - t r a p p e d 
b y t r a p s c o n s t r u c t e d f r o m 1 q u a r t S t a n l e y a l l - s t e e l v a c u u m b o t t l e s . To 
r e t a r d o i l a c c u m u l a t i o n i n t h e c h a m b e r s , t h e s e d i f f u s i o n p u m p s a r e n e v e r 
o p e r a t e d w i t h o u t l i q u i d n i t r o g e n i n t h e t r a p s , a n d b u t t e r f l y v a l v e s 
b e t w e e n t h e c h a m b e r s a n d t r a p s a r e c l o s e d w h e n t h e t r a p s a r e w a r m e d . 
I d e a l l y , t h e i o n s s h o u l d n o t b e a c c e l e r a t e d i n a r e g i o n o f c o n -
t i n u m f l o w . H o w e v e r , a o n e - v o l t p o s i t i v e p o t e n t i a l w i t h r e s p e c t t o t h e 
g r o u n d e d s k i m m e r w a s p l a c e d o n t h e e x i t a p e r t u r e p l a t e d u r i n g s o m e o f 
t h e d r i f t v e l o c i t y m e a s u r e m e n t s t o a c c e l e r a t e a n d f o c u s t h e i o n s s o m e ­
w h a t i n t h e f i r s t c h a m b e r . T h i s p o t e n t i a l i n c r e a s e d t h e c u r r e n t i n t e n ­
s i t y t o t h e m a s s s p e c t r o m e t e r a n d t h u s t h e s i g n a l - t o - n o i s e r a t i o o f t h e 
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e x p e r i m e n t . O n l y o n e v o l t w a s u s e d s o t h a t c o l l i s i o n s i n t h i s c h a m b e r 
w o u l d b e a s m u c h l i k e c o l l i s i o n s i n t h e d r i f t t u b e a s p o s s i b l e . A n y 
o t h e r w e a k e l e c t r o s t a t i c o r m a g n e t i c f i e l d c a n d e f l e c t t h e i o n s t r e a m 
f r o m i t s i n t e n d e d c o u r s e . T o a v o i d t h e p r o d u c t i o n o f s p u r i o u s e l e c t r i c 
f i e l d s , a n d d i f f e r e n t i a l l y p u m p e d c h a m b e r s a r e m a c h i n e d i n t o a s i n g l e 
b l o c k o f s t a i n l e s s s t e e l a n d t h e i r i n t e r i o r s a r e g o l d e l e c t r o p l a t e d . 
To s h i e l d t h e i o n s i n t h i s r e g i o n f r o m t h e f i e l d o f t h e s p e c t r o m e t e r 
m a g n e t a n d o t h e r m a g n e t i c f i e l d s a s o f t i r o n p l a t e i s m o u n t e d b e t w e e n 
t h e s p e c t r o m e t e r m a g n e t a n d t h e c h a m b e r s . M o r e o v e r , t h e o u t s i d e o f 
t h e c h a m b e r s i s w r a p p e d w i t h s e v e r a l l a y e r s o f h i g h - p e r m e a b i l i t y m a g n e t i c -
s h i e l d i n g f o i l . T h i s c o m b i n a t i o n o f s h i e l d i n g l o w e r s t h e m a g n e t f i e l d 
i n s i d e t h e c h a m b e r s t o n o m o r e t h a n o n e g a u s s . 
I t i s f o u n d t h a t e v e n w i t h t h e e x t e n s i v e t r a p p i n g o f p u m p o i l 
v a p o r s , t h e e x i t p l a t e a n d s k i m m e r m u s t b e r e m o v e d a n d d e g r e a s e d e v e r y 
f e w m o n t h s . W h e n t h i s i s d o n e , a l a r g e i n c r e a s e i n t r a n s m i s s i o n e f f i ­
c i e n c y i s n o t i c e d . A p p a r e n t l y e v e n a t h i n l a y e r o f p u m p o i l c a n a c c u m u ­
l a t e e n o u g h c h a r g e t o d e f l e c t t h e t h e r m a l i o n s f r o m t h e i r i n t e n d e d 
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t r a j e c t o r y t h r o u g h t h e a p e r t u r e s i n t o t h e m a s s s p e c t r o m e t e r . 
T h e t r a n s m i s s i o n o f t h e e x i t p l a t e a n d s k i m m e r c o m b i n a t i o n w a s 
m e a s u r e d o n o n e o c c a s i o n j u s t a f t e r t h e s e c o m p o n e n t s h a d b e e n d e g r e a s e d . 
W i t h a l l t h e p l a t e s a t g r o u n d p o t e n t i a l , i t w a s f o u n d t h a t u n d e r c o n d i -
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t i o n s s u c h t h a t 4 . 9 x 1 0 A c o u l d b e c o l l e c t e d o n t h e d r i f t t u b e e n d 
- 1 2 
p l a t e , a c u r r e n t o f 3 . 4 x 1 0 A c o u l d b e c o l l e c t e d o n a p l a t e h u n g 
- 1 4 
i n t o t h e f i r s t c h a m b e r b e h i n d t h e e n d p l a t e , a n d 1 x 1 0 A c o u l d b e 
c o l l e c t e d o n a p l a t e h u n g i n t o t h e s e c o n d c h a m b e r b e h i n d t h e s k i m m e r . 
W i t h t h e e n d p l a t e a t a p o t e n t i a l o f 1 . 5 V w i t h r e s p e c t t o t h e g r o u n d e d 
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s k i m m e r , i t w a s f o u n d t h a t u n d e r c o n d i t i o n s s u c h t h a t 3 . 5 x 1 0 A c o u l d 
- 1 2 
b e c o l l e c t e d o n t h e d r i f t t u b e e n d p l a t e , a c u r r e n t o f 3 . 5 x 1 0 A 
- 1 4 
c o u l d b e c o l l e c t e d i n t h e f i r s t c h a m b e r , a n d 3 . 5 x 1 0 A c o u l d b e 
c o l l e c t e d i n t h e s e c o n d c h a m b e r . T h e s e i n t e n s i t y l o s s e s c o m b i n e w i t h a 
s i m i l a r i n t e n s i t y l o s s ( a b o u t a f a c t o r o f 5 , 0 0 0 ) b e t w e e n t h e s e c o n d 
c h a m b e r a n d t h e d e t e c t o r o f t h e m a s s s p e c t r o m e t e r t o m a k e c o u n t i n g o f 
t h e i n d i v i d u a l i o n s a b s o l u t e l y n e c e s s a r y . 
T h e p r e s s u r e i n e a c h o f t h e f o r e l i n e s i s m o n i t o r e d w i t h V e e c o 
t h e r m o c o u p l e g a u g e s . D u r i n g p u m p d o w n t h e p r e s s u r e i n t h e m a s s s p e c ­
t r o m e t e r t u b e a t t h e i o n m u l t i p l i e r a n d t h e p r e s s u r e i n t h e d r i f t t u b e 
a r e c h e c k e d w i t h V e e c o i o n i z a t i o n g a u g e s , t y p e R G - 7 5 , u s e d w i t h a V e e c o 
v a c u u m g a u g e , M o d e l R G - 3 1 A . D u r i n g r u n s , t h e d r i f t t u b e p r e s s u r e i s 
m e a s u r e d b y a CEC M c L e o d G a u g e , t y p e G M 1 0 0 A . To p r o t e c t t h e d r i f t t u b e 
f r o m m e r c u r y v a p o r a n d t h e M c L e o d g a u g e f r o m c o n d e n s i b l e s i n t h e t u b e , 
t h e g a u g e h o o k u p i n c l u d e s a c o l d t r a p , a v a l v e o n t h e d r i f t t u b e , a n d a 
s t o p c o c k b e t w e e n t h e t r a p a n d v a l v e . T h i s t r a p i s d e s i g n e d t o p r e v e n t 
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a n y e r r o r f r o m b e i n g i n t r o d u c e d b y t h e r m a l t r a n s p i r a t i o n ( s e e a l s o 
A p p e n d i x A ) , w h i c h e f f e c t i s i m p o r t a n t a t t h e p r e s s u r e s u s e d i n t h i s 
e x p e r i m e n t . T h e v a l v e w a s n e v e r o p e n e d u n l e s s t h e t r a p w a s i c e d w i t h 
l i q u i d n i t r o g e n . E a c h o f t h e v a c u u m g a u g e s i s n e a r e n o u g h t o t h e e x i t 
e n d o f t h e d r i f t t u b e t o i n s u r e t h a t t h e r e a d i n g s a r e r e p r e s e n t a t i v e o f 
t h e p r e s s u r e i n t h e a c t i v e d r i f t r e g i o n . 
T h e M c L e o d g a u g e m u s t b e r e m o v e d f r o m t h e d r i f t t u b e t o e n a b l e 
t h e d r i f t t u b e t o b e o p e n e d a t t h e s o u r c e e n d . A t t h e s e t i m e s i t p r o v e d 
c o n v e n i e n t t o h a v e t h e s t o p c o c k m e n t i o n e d a b o v e . O n e c o u l d c l o s e i t , 
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r e m o v e t h e c o n n e c t i n g p i p e t o t h e d r i f t t u b e v a l v e , a n d r e m o v e t h e g a u g e 
w i t h o u t b r i n g i n g i t u p t o a t m o s p h e r i c p r e s s u r e , t h u s m i n i m i z i n g t h e i n t r o ­
d u c t i o n o f i m p u r i t i e s i n t o t h e g a u g e a n d i t s c o l d t r a p . 
T h e d r i f t t u b e c o n t a i n s a l a r g e , s t a i n l e s s s t e e l t r a p c o n s t r u c t e d 
f r o m a 1 - q t . S t a n l e y a l l - s t e e l v a c u u m b o t t l e . R e f r i g e r a t i n g t h i s t r a p 
p r o d u c e s a d r o p i n b a c k g r o u n d p r e s s u r e o f a t l e a s t 4 0 p e r c e n t a n d g r e a t l y 
r e d u c e s t h e i m p u r i t y m a s s p e a k s , w h i c h o t h e r w i s e c a n b e s e e n a t n e a r l y 
e v e r y m a s s n u m b e r f r o m 1 2 t o 6 0 . 
M a s s S p e c t r o m e t e r a n d C o u n t i n g E q u i p m e n t 
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T h e m a s s s p e c t r o m e t e r i s e s s e n t i a l l y a N i e r 6 0 t y p e , e x c e p t 
t h a t i t h a s n o i n t e r n a l i o n s o u r c e . I t h a s a r e s o l v i n g p o w e r o f a b o u t 
7 5 . T h e w i d t h o f t h e e x i t s l i t o f t h e m a s s s p e c t r o m e t e r w a s n o t m a d e 
m u c h g r e a t e r t h a n t h e w i d t h o f t h e f o c u s e d i o n b e a m a t t h e s l i t , s o t h a t 
t h e m a s s - p e a k h e i g h t s c a n n o t b e t a k e n a s q u a n t i t a t i v e m e a s u r e s o f i o n 
n u m b e r s i n t h e i o n b e a m ; t h e w i d t h o f t h e s l i t w a s n o t m a d e m u c h l e s s 
t h a n t h e w i d t h o f t h e b e a m , s o t h a t n e i t h e r c a n m a s s - p e a k a r e a s b e t a k e n 
a s q u a n t i t a t i v e m e a s u r e s . F o r t h i s w o r k , t h e m a s s - p e a k h e i g h t s w e r e 
u s e d a s q u a l i t a t i v e m e a s u r e s o f i n t e n s i t y . T h e a c c e l e r a t i n g p o t e n t i a l 
f o r t h e i n c o m i n g i o n s i s p r o v i d e d b y a B e v a L a b o r a t o r y M o d e l 3 0 1 , 5 . 1 - k V 
p o w e r s u p p l y . I t h a s b e e n m o d i f i e d t o p r o v i d e a l i n e a r s c a n n i n g o f 
v o l t a g e a t a n y o f n i n e d i f f e r e n t s p e e d s . T h e i o n s a r e d e t e c t e d w i t h a 
1 2 - s t a g e D u M o n t m u l t i p l i e r w i t h s i l v e r - m a g n e s i u m d y n o d e s , t h e m u l t i p l i e r 
b e i n g u s e d a s a d i s c r e t e p a r t i c l e c o u n t e r a n d n o t a s a c u r r e n t - m e a s u r i n g 
d e v i c e . T h e c o u n t i n g e f f i c i e n c y o f t h i s m u l t i p l i e r h a s n e v e r b e e n a b l e 
t o b e m e a s u r e d a c c u r a t e l y , b u t i t i s e s t i m a t e d t o b e f r o m 1 0 t o 5 0 
p e r c e n t . 
3 8 
T h e c u r r e n t t o t h e m a s s s p e c t r o m e t e r ' s e l e c t r o m a g n e t i s s u p p l i e d 
a n d c o n t r o l l e d b y a P r o c e s s a n d I n s t r u m e n t C o m p a n y c u r r e n t s u p p l y . T h e 
m a g n e t i c f i e l d w a s a t f i r s t m e a s u r e d w i t h a H a r v e y - W e l l s NMR g a u s s m e t e r 
t o l o c a t e t h e a r r a y o f m a s s p e a k s n o r m a l l y o b s e r v e d i n n i t r o g e n . S u b s e ­
q u e n t l y t h e f i e l d s t r e n g t h , w h e n n e e d e d , h a s b e e n c a l c u l a t e d f r o m t h e 
a c c e l e r a t i n g v o l t a g e n e e d e d f o r a p a r t i c u l a r m a s s p e a k . 
T h e o u t p u t o f t h e i o n m u l t i p l i e r l e a d s t o a p r e a m p l i f i e r a n d 
l i n e a r a m p l i f i e r , B a i r d A t o m i c M o d e l s 2 1 9 A a n d 2 1 8 . T h e l a t t e r i n s t r u ­
m e n t c o n t a i n s a n i n t e g r a l p u l s e h e i g h t d i s c r i m i n a t o r w h i c h i s u s e d t o 
reject virtually a l l n o i s e p u l s e s g e n e r a t e d i n t h e m u l t i p l i e r , p r e a m p l i ­
f i e r , o r a m p l i f i e r . T h e m a x i m u m n u m b e r o f s u c h n o i s e c o u n t s t o l e r a t e d 
i s a b o u t f o u r p e r m i n u t e . T h e s h a p e d o u t p u t o f t h i s d i s c r i m i n a t o r h a s 
b e e n a t t e n u a t e d b y a f a c t o r o f t e n a n d i s c o n n e c t e d t o a N u c l e a r C h i c a g o 
M o d e l 1 8 2 s c a l a r w h i c h c o u n t s t h e p u l s e s . 
T h e s c a l a r ' s i n t e r n a l a m p l i f i e r s u p p l i e s s h a p e d p u l s e s t o t h e 
d e t e c t o r i n p u t o f a n E l d o r a d o E l e c t r o n i c s , S y s t e m 1 5 0 0 , t w e n t y - c h a n n e l 
t i m e a n a l y z e r . T h e s a m e p u l s e r t h a t o p e r a t e s t h e i o n s o u r c e p r o v i d e s 
" t r i g g e r i n g " p u l s e s f o r t h e t i m e a n a l y z e r , w h i c h s t a r t t h e t i m i n g c i r ­
c u i t s o f t h e a n a l y z e r . T h e s t a n d a r d a v a i l a b l e c h a n n e l w i d t h s p r o v i d e d 
o n t h e a n a l y z e r w e r e 1 0 j i s e c , 1 0 0 j i s e c , 1 m s e c , 1 0 m s e c , a n d 1 0 0 m s e c . 
T h e a n a l y z e r h a s b e e n m o d i f i e d , h o w e v e r , t o p r o v i d e a d d i t i o n a l c h a n n e l 
w i d t h s o f 3 0 | i s e c a n d 4 0 0 j i s e c . 
E x p e r i m e n t a l T e c h n i q u e s 
O v e r n i g h t a n d o n w e e k e n d s a n d h o l i d a y s t h e e q u i p m e n t w a s l e f t 
a l m o s t c o m p l e t e l y t u r n e d o f f . T h e g a t e v a l v e b e l o w t h e d r i f t t u b e w a s 
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c l o s e d , a n d t h e e q u i p m e n t w a s p u m p e d o n l y b y t h e m e c h a n i c a l p u m p b e l o w 
t h e d i f f e r e n t i a l l y p u m p e d c h a m b e r s a n d m a s s s p e c t r o m e t e r . T h e e n t i r e 
w o r k i n g v o l u m e o f t h e M c L e o d g a u g e w a s l e f t f i l l e d w i t h m e r c u r y s o 
t h a t i m p u r i t i e s w h i c h e v o l v e d f r o m t h e w a r m i n g c o l d t r a p c o u l d n o t 
c o n t a m i n a t e t h e s u r f a c e o f t h e g l a s s . T h e s t o p c o c k w a s l e f t c l o s e d s o 
t h a t t h e i m p u r i t i e s c o u l d n o t e n t e r t h e d r i f t t u b e . 
O n a d a y w h e n d r i f t v e l o c i t i e s w e r e t o b e m e a s u r e d , t h e f i r s t 
a c t i o n i n t h e m o r n i n g w a s t h e o p e n i n g o f t h e g a t e v a l v e b e l o w t h e 
d r i f t t u b e a n d t h e d i r e c t d i f f u s i o n p u m p i n g o f t h e d r i f t t u b e , t h e 
d i f f e r e n t i a l l y p u m p e d c h a m b e r s , a n d t h e m a s s s p e c t r o m e t e r t o e f f e c t a s 
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m u c h c l e a n s i n g a s p o s s i b l e . A p r e s s u r e o f a b o u t 5 x 1 0 t o r r w a s 
r e a c h e d b e f o r e p r o c e e d i n g w i t h t h e r u n . D u r i n g t h e p u m p i n g , t h e M c L e o d 
g a u g e w a s o p e n e d t o t h e d r i f t t u b e a n d i t s c a p i l l a r i e s h e a t e d w i t h a 
h o t a i r g u n t o d r i v e o f f a d s o r b e d c o n d e n s i b l e s . A l s o t h e i o n s o u r c e 
f i l a m e n t w a s t u r n e d o n t o a l l o w i t t o d e g a s t h o r o u g h l y . N e a r t h e e n d 
o f t h i s p u m p i n g , p r e p u r i f i e d n i t r o g e n w a s b l e d i n t o t h e d r i f t t u b e t o 
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e s t a b l i s h a n e g u i l i b r i u m p r e s s u r e o f a b o u t 5 x 1 0 t o r r . T h i s a c t i o n 
n o t i c e a b l y d e c r e a s e d t h e i m p u r i t y l e v e l i n t h e r u n f o l l o w i n g . T h e 
g a t e v a l v e w a s t h e n c l o s e d , a n d t h e E d w a r d s v a l v e w a s a d j u s t e d t o 
a c h i e v e t h e e q u i l i b r i u m p r e s s u r e d e s i r e d t o t h e d r i f t t u b e . T h i s p r e s ­
s u r e w a s m o n i t o r e d w i t h t h e P i r a n i g a u g e u n t i l e q u i l i b r i u m w a s e s t a b ­
l i s h e d , a n d w a s t h e n m e a s u r e d w i t h t h e M c L e o d g a u g e . A n a t t e m p t w a s 
m a d e t o m a i n t a i n t h i s s a m e p r e s s u r e a l l d a y , a n d t h e p r e s s u r e w a s c h e c k e d 
f r e q u e n t l y w i t h t h e M c L e o d g a u g e . 
A s s o o n a s t h e p r e s s u r e h a d b e c o m e s t a b i l i z e d , t h e d r i f t v o l t a g e 
p o w e r s u p p l y a n d t h e s o u r c e d c p o w e r w e r e t u r n e d o n , a n d t h e d e s i r e d 
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M A S S P E A K W A S L O C A T E D B Y S W E E P I N G T H E M A S S S P E C T R O M E T E R I O N A C C E L E R A T I O N 
V O L T A G E . W I T H T H E M A S S S P E C T R O M E T E R T U N E D T O T H E T O P O F T H E D E S I R E D 
M A S S P E A K , T H E P U L S E R W A S T U R N E D O N A N D T H E A R R I V A L T I M E S O F T H E I N C O M I N G 
I O N S W E R E S O R T E D B Y T H E T I M E A N A L Y Z E R . F R O M T H E D I S T R I B U T I O N O F T H E 
A R R I V A L T I M E S , A M E A N D R I F T T I M E ( S E E A P P E N D I X B ) W A S C A L C U L A T E D F O R T H E 
I O N S O F T H E D E S I R E D M A S S F O R T H E C O M B I N A T I O N O F D R I F T F I E L D , P R E S S U R E , 
A N D S O U R C E P O S I T I O N C H O S E N F O R T H A T R U N . T H E N T H E S O U R C E P O S I T I O N W A S 
C H A N G E D , A N D A N O T H E R M E A N D R I F T T I M E W A S D E T E R M I N E D . T H E D I F F E R E N C E 
B E T W E E N T H E S E T I M E S W A S D I V I D E D I N T O T H E D I S T A N C E T H E S O U R C E H A D B E E N 
M O V E D T O D E T E R M I N E T H E D R I F T V E L O C I T Y O F T H E I O N F O R T H A T V A L U E O F E / P . 




Factors Affecting the Accuracy of the Measurements 
The primary factors affecting the accuracy of the experimental 
measurements were the presence of impurities; uncertainties in the 
measurement of the reduced pressure, drift distance, drift field and 
drift time; source effects; and the transmission of the differentially 
pumped chambers. 
The Presence of Impurities 
At an early stage of development of this equipment the presence 
of many impurities could be detected with the mass spectrometer. When 
the drift tube was filled with nitrogen, in addition to the nitrogen 
peaks mass 14 (N )̂, mass 28 (N2
+), mass 42 (N3+) and mass 56 (N4+)j 
ions with the following masses were seen: 29 (N2H+), 19 (H30+), 18(H20+ 
or NH4+)5°, 30 (N0+), and 32 (02+). 
A change to the use of liquid nitrogen instead of dry ice and 
acetone to trap impurities in the gas feed line virtually eliminated the 
ions of mass 19 and reduced the number of ions of mass 18. The impurity 
ions of mass 32 and 30 virtually vanished when the gas regulators were 
enclosed in an atmosphere of dry nitrogen. Since that time, the reap­
pearance of 02+ has been the most sensitive indication of a vacuum 
leak in the drift tube. 
At the time the data to be described were taken there were still 
some mass 29 ions and some mass 18 ions present. These remaining 
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I M P U R I T Y I O N S C O U L D N O T B E E L I M I N A T E D B Y E X T E N D E D P U M P I N G O R " F L U S H I N G " 
O F T H E D R I F T T U B E . T H E Y P R O B A B L Y R E S U L T E D F R O M R E A C T I O N S O F T H E N I T R O G E N 
G A S W I T H T R A C E S O F W A T E R V A P O R N O T C O N D E N S E D O N T H E M A I N D R I F T T U B E C O L D 
T R A P O R W I T H T R A C E S O F P U M P O I L O R O T H E R H Y D R O C A R B O N S O N T H E I N S I D E W A L L S 
O F T H E D R I F T T U B E . F U R T H E R R E D U C T I O N I N T H E I M P U R I T Y L E V E L D I D N O T S E E M 
P O S S I B L E W I T H O U T B A K I N G T H E D R I F T T U B E , A N D B A K I N G W A S N O T F E A S I B L E 
B E C A U S E O F V A R I O U S C O N S T R U C T I O N A L F E A T U R E S O F T H E D R I F T T U B E D E S C R I B E D 
E A R L I E R . 
I N G E N E R A L , I M P U R I T I E S C O U L D A F F E C T T H E S E M E A S U R E M E N T S O F N I T R O ­
G E N I O N D R I F T V E L O C I T I E S I F T H E R E W E R E R E A C T I O N S F O R M I N G T H E I O N S U N D E R 
I N V E S T I G A T I O N F R O M I M P U R I T Y I O N S , F O R T H E N P A R T O F T H E D R I F T T I M E M E A S ­
U R E D W O U L D R E F E R T O T H E D R I F T O F T H E I M P U R I T Y I O N . F O R T U N A T E L Y N O 
R E A C T I O N F O R M I N G N I T R O G E N I O N S F R O M T H E T W O R E M A I N I N G I M P U R I T Y I O N S H A S 
B E E N S E R I O U S L Y P R O P O S E D . T H E R E F O R E , T H E M E A S U R E M E N T S O F T H E N I T R O G E N 
I O N D R I F T V E L O C I T I E S A R E N O T B E L I E V E D T O B E S I G N I F I C A N T L Y A F F E C T E D B Y 
T H E R E M A I N I N G I M P U R I T I E S . 
T H E F O U R P H Y S I C A L M E A S U R E M E N T S 
T H E P R E S S U R E M E A S U R E M E N T . B Y F A R T H E M O S T U N C E R T A I N O F T H E 
P H Y S I C A L M E A S U R E M E N T S W A S T H A T O F T H E P R E S S U R E . T H E P R E S S U R E W A S M E A S ­
U R E D W I T H A L I Q U I D - N I T R O G E N - T R A P P E D M C L E O D G A U G E , C E C M O D . G M 1 0 0 A . T H I S 
G A U G E C O M E S F R O M T H E M A N U F A C T U R E R W I T H N O W A R N I N G O F T H E D A N G E R S I N V O L V E D 
I N C O L D - T R A P P I N G T H E G A U G E ( S E E A P P E N D I X A ) , A S T E P W H I C H I S N E C E S S A R Y T O 
K E E P M E R C U R Y V A P O R O U T O F T H E D R I F T T U B E . 
D U R I N G T H E P R E S E N T I N V E S T I G A T I O N S T H E C O L D T R A P W A S C H A N G E D F R O M 
O N E T H A T W A S A R B I T R A R I L Y S I Z E D T O O N E D E S I G N E D T O M I N I M I Z E T H E E F F E C T S 
O F T H E R M A L T R A N S P I R A T I O N . A D E F I N I T E D R O P W A S N O T I C E D I N T H E D R I F T 
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v e l o c i t y d a t a i m m e d i a t e l y f o l l o w i n g t h i s c h a n g e . A l t h o u g h n o e x a c t 
r e c o r d w a s m a d e o f t h e a m o u n t t h e d a t a w e r e s h i f t e d b y t h i s c h a n g e , s i n c e 
c e r t a i n o t h e r c h a n g e s w e r e m a d e a t t h e s a m e t i m e , t h e d r o p w a s b e t w e e n 
f i v e a n d t e n p e r c e n t . A d r o p o f t h i s m a g n i t u d e w o u l d b e e x p e c t e d f r o m 
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t h e c h a n g e e f f e c t e d i n t h e t r a p . 
5 1 5 2 5 3 5 4 
P u b l i s h e d a n a l y s e s ' ' o f t h e G a e d e m e r c u r y p u m p i n g e f f e c t 
i n o i c a f e t h a i , i n t h e p r e s s u r e r a n g e o f t h e p e s s n t w o r k ( 5 0 ji t o 2 0 0 j i ) 
t h i s e i f e c t p r o d u c e s a n e r r o r i n t h e p r e s s u r e m e a s u r e m e n t o f l e s s t h a n 
t w o p e r c e n t . A n y o n e u s i n g a t r a p p e d M c L e o d g a u g e s h o u l d b e a l e r t t o 
t h e l i t e r a t u r e , h o w e v e r , f o r l a t e r f i n d i n g s c o n c e r n i n g t h i s e f f e c t . 
S e v e r a l r o u t i n e p r o c e d u r e s w e r e f o l l o w e d t o h e l p a d d c o n s i s t e n c y 
t o t h e r e a d i n g s o f t h e M c L e o d g a u g e . F i r s t , t h e g a u g e w a s d i f f u s i o n 
p u m p e d a n d h e a t e d w i t h a h o t a i r g u n f o r a n h o u r b e f o r e e a c h d a y ' s d a t a 
t a k i n g . S e c o n d , a t l e a s t o n c e a w e e k t h e m e r c u r y w a s r a i s e d i n t h e g a u g e 
w h i l e i t w a s a t h i g h v a c u u m ( a b o u t 1 0 ^ t o r r ) . A t a n u m b e r o f p o i n t s 
t h e l e v e l s o f m e r c u r y i n t h e c l o s e d a n d o p e n c a p i l l a r i e s w e r e c o m p a r e d 
t o v e r i f y t h a t t h e c a p i l l a r i e s w e r e e q u a l l y c l e a n . ( i f t h e y w e r e , t h e 
l e v e l s w o u l d b e t h e s a m e u p t o a p o i n t v e r y n e a r t h e t o p o f t h e g a u g e . 
I f n o t , o n e m e r c u r y l e v e l w o u l d l e a d t h e o t h e r . ) I f t h e c a p i l l a r i e s 
w e r e n o t e q u a l l y c l e a n , a n a p p r o p r i a t e c a l i b r a t i o n f a c t o r w a s m e a s u r e d . 
T h i s f a c t o r w a s a l w a y s l e s s t h a n t w o p e r c e n t . T h i r d , s i n c e t h e 
q u a d r a t i c p r e s s u r e s c a l e u s e d t o r e a d p r e s s u r e s f r o m 0 ji t o 1 0 0 | i w a s 
m u c h l o n g e r t h a n t h e 0 (J. t o 1 0 0 ji p o r t i o n o f t h e n e x t l e s s s e n s i t i v e 
s c a l e , t h e q u a d r a t i c s c a l e w a s u s e d a s t h e s t a n d a r d w h e n t h e s e t w o 
s c a l e s d i s a g r e e d , T h i s d i s a g r e e m e n t w a s a l w a y s l e s s t h a n f i v e p e r c e n t . 
F o u r t h , t h e c a p i l l a r i e s w e r e t a p p e d v i g o r o u s l y a s o n e c a m e u p t o a 
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r e a d i n g s F i f t h , i t w a s f o u n d t h a t I f o n e p e r m i t t e d t h e m e r c u r y t o r i s e 
p a s t t h e p o i n t f o r r e a d i n g , t h e r e a d i n g c o u l d n o t b e r e c o v e r e d s i m p l y . 
R e a d i n g s w h i c h h a d b e e n o v e r r u n w e r e f o u n d t o b e i n e r r o r b y s e v e r a l 
p e r c e n t a n d w e r e n o t b e l i e v e d . 
T h e a n a l y s i s o f t h e s e d a t a r e q u i r e d t h e u s e o f t h e r e d u c e d p r e s ­
s u r e , d e f i n e d b y E q u a t i o n ( 3 ) . F o r t h i s r e a s o n t h e t e m p e r a t u r e o f t h e 
g a s w a s m e a s u r e d , a s h a s b e e n d e s c r i b e d i n C h a p t e r I I . An a v e r a g e t e m ­
p e r a t u r e o f 3 0 5 ° K w a s m e a s u r e d ; t h e d e v i a t i o n f r o m t h i s t e m p e r a t u r e w a s 
a l w a y s l e s s t h a n t w o p e r c e n t . 
O v e r a l l , e v e n w i t h t h e p r e c a u t i o n s t h a t w e r e t a k e n i n r e a d i n g t h e 
M c L e o d g a u g e , i t i s s t i l l b e l i e v e d t h a t t h e m e a s u r e m e n t o f t h e r e d u c e d 
p r e s s u r e m a y h a v e b e e n i n e r r o r b y f i v e o r s i x p e r c e n t . 
T h e T i m e M e a s u r e m e n t . T h e n e x t m o s t d i f f i c u l t m e a s u r e m e n t w a s 
t h a t o f t h e t i m e . F o r t u n a t e l y , t h e t i m e s t o b e m e a s u r e d w e r e l o n g e r 
t h a n 5 0 | i s e c , a n d c o n v e n t i o n a l t u b e - t y p e c i r c u i t s c o u l d b e u s e d . 
T h e s c a l i n g s t a g e s o f t h e t i m e a n a l y z e r t h a t w a s u s e d e m p l o y 
S y l v a n i a 7 1 5 5 d e c a d e s c a l i n g t u b e s . T h e s t a n d a r d s c a l i n g c i r c u i t s o f 
t h e a n a l y z e r w e r e u n a b l e t o d r i v e t h e s e t u b e s d e p e n d a b l y , b u t s u i t a b l e 
m o d i f i c a t i o n s w e r e m a d e o n t h e s e c i r c u i t s t o e l i m i n a t e t h e d i f f i c u l t y . 
T h e t i m e b a s e o f t h e t i m e a n a l y z e r i s a 1 0 0 k i l o c y c l e o s c i l l a t o r . 
T h e a c c u r a c y o f t h e o u t p u t o f t h i s o s c i l l a t o r w a s c h e c k e d b y c o u n t i n g 
t h e o u t p u t p u l s e s f o r o n e m i n u t e . T h e t o t a l e r r o r i n t h i s c o u n t w a s 
l e s s t h a n 0 . 3 p e r c e n t . T h e t i m i n g o f t h e e x p e r i m e n t w a s c h e c k e d i n d e ­
p e n d e n t l y b y d i s p l a y i n g w i t h a T e k t r o n i x M o d e l 5 4 5 O s c i l l o s c o p e h a v i n g 
a T y p e 5 3 / 5 4 K p l u g - i n a m p l i f i e r t h e p u l s e t o t h e s o u r c e a n d t h e i n c o m i n g 
p u l s e s f r o m t h e i o n m u l t i p l i e r . T i m e e x p o s u r e s o f t h e s e d i s p l a y s w e r e 
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m a d e w i t h a P o l a r o i d o s c i l l o s c o p e c a m e r a . C o m p a r i s o n o f t h e p h o t o g r a p h s 
w i t h d a t a t a k e n i m m e d i a t e l y b e f o r e o r a f t e r o n t h e t i m e a n a l y z e r s h o w e d 
n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e i n d r i f t t i m e d i f f e r e n c e s . 
T h e s c h e m e o f u s i n g o n l y d i f f e r e n c e s o f m e a n d r i f t t i m e s m a d e i t 
u n n e c e s s a r y t o e v a l u a t e a n y o f t h e s h o r t b u t c o n s t a n t t i m e l a g s i n t h e 
tl i ihg c i r c u i t s . A r a t h e r i n v o l v e d d a i l y t e s t i n g r o u t i n e w a s d e v e l o p e d 
f o r t h e t i m e a n a l y z e r t o i n s u r e t h a t t h i s r e l a t i v e l y c o m p l e x i n s t r u m e n t 
w a s f u n c t i o n i n g p r o p e r l y . I t i s f e l t t h a t t h e t i m i n g o f t h e m e a s u r e ­
m e n t s w a s n o t i n e r r o r f r o m i n s t r u m e n t a l e f f e c t s b y m o r e t h a n t w o p e r 
c e n t . 
T h e D r i f t D i s t a n c e a n d D r i f t F i e l d M e a s u r e m e n t . T h e e a s i e s t 
p h y s i c a l m e a s u r e m e n t s t o m a k e w e r e t h o s e o f d r i f t d i s t a n c e a n d d r i f t 
f i e l d . T h e s o u r c e w a s m o v e d b y a r a c k a n d g e a r a r r a n g e m e n t m e n t i o n e d 
e a r l i e r . S m a l l e r r o r s i n t h e p o s i t i o n i n g o f t h e s o u r c e c o u l d c a u s e 
e r r o r s i n i n d i v i d u a l d a t a p o i n t s , b u t t h e s e e r r o r s s h o u l d h a v e a v e r a g e d 
o u t . T h e a b s o l u t e a c c u r a c y o f t h e d r i f t d i s t a n c e m e a s u r e m e n t , t h e n , 
d e p e n d e d o n l y o n t h e a c c u r a c y o f t h e m a c h i n e s t h a t c u t t h e r a c k s a n d 
g e a r s , a n d t h i s i s b e l i e v e d t o b e l e s s t h a n o n e p e r c e n t i n e r r o r . T h e 
d r i f t f i e l d w a s e s t a b l i s h e d b y d r i f t e l e c t r o d e s w h o s e s e p a r a t i o n w a s a c c u ­
r a t e l y d e t e r m i n e d b y t h e i r m o u n t s . T h e v o l t a g e - d i v i d i n g s t r i n g o f 
r e s i s t o r s w a s a c c u r a t e t o o n e p e r c e n t . T h e t o t a l d r i f t v o l t a g e w a s 
m o n i t o r e d b y a n e w T r i p l e t v o l t - o h m m e t e r w h o s e r e a d i n g s w e r e a c c u r a t e 
t o t w o o r t h r e e p e r c e n t . T h e r e f o r e , m e a s u r e m e n t o f t h e d r i f t f i e l d 
b e t w e e n t h e t w o s o u r c e p o s i t i o n s t h a t w e r e u s e d s h o u l d h a v e b e e n a c c u r a t e 
t o t h r e e o r f o u r p e r c e n t . 
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T h e O v e r A l l A c c u r a c y . T a k i n g i n t o a c c o u n t a l l t h e f a c t o r s t h a t 
h a v e b e e n e n u m e r a t e d , o n e i s l e d t o b e l i e v e t h a t t h e a b s o l u t e a c c u r a c y 
o f t h e d a t a t o b e p r e s e n t e d s h o u l d b e p l u s o r m i n u s s e v e n p e r c e n t 
( ± 7 % ) . 
S o u r c e E f f e c t s 
N o n - Z e r o P u l s e W i d t h . T h e o u t p u t o f i o n s f r o m t h e s o u r c e w a s 
n o t a n i d e a l t h r e e d i m e n s i o n a l d e l t a f u n c t i o n i n s p a c e a n d t i m e , f o r 
w h i c h t h e c o n f i g u r a t i o n o f t h e i o n s a t a n y l a t e r t i m e o r l o c a t i o n c a n 
b e d e s c r i b e d i n c l o s e d a l g e b r a i c f o r m ( s e e A p p e n d i x B ) . A 2 0 - j j , s e c 
p u l s e d u r a t i o n f o r t h e s o u r c e c o n t r o l p l a t e w a s s e l e c t e d a s a g o o d c o m ­
p r o m i s e b e t w e e n i n t e n s i t y a n d t i m e r e s o l u t i o n . T h e 2 0 - | i s e c p u l s e 
i d e a l l y p r o d u c e d a n i n i t i a l l y u n i f o r m d i s t r i b u t i o n o f i o n s o n e cm h i g h 
( t h e e l e c t r o n e x i t s l i t h e i g h t ) , 2 - l / 4 - c m w i d e ( t h e s o u r c e g a p d i m e n ­
s i o n ) , a n d a b o u t o n e cm d e e p ( 2 0 | i s e c t i m e s 4 x 1 0 ^ c m / s e c , a t y p i c a l 
d r i f t v e l o c i t y ) . T h e n o n - z e r o t i m e w i d t h o f t h i s p u l s e b r o a d e n e d t h e 
p e a k w i d t h b e y o n d t h e e x p e c t e d v a l u e ( s e e A p p e n d i x B ) , b u t t h e u s e o f 
m e a n d r i f t t i m e d i f f e r e n c e s n e v e r t h e l e s s p e r m i t t e d r e l a t i v e l y a c c u r a t e 
d r i f t v e l o c i t y c a l c u l a t i o n s . F r o m s i n g l e , u n d i f f e r e n c e d r u n s o n e 
w o u l d e v e n t u a l l y h o p e t o g e t a d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t a l o n g w i t h t h e 
c o r r e s p o n d i n g m o b i l i t y . T h e n o n - z e r o p u l s e w i d t h a n d o t h e r f a c t o r s 
h a v e p r e v e n t e d t h i s s o f a r , h o w e v e r . 
M u t u a l R e p u l s i o n . I t w a s q u i t e e a s y t o i n c r e a s e t h e i o n o u t p u t 
d e n s i t y f r o m ' t h e s o u r c e a b o v e i t s n o r m a l l e v e l a n d o b s e r v e t h e e f f e c t s 
o f m u t u a l r e p u l s i o n a m o n g t h e i o n s . O n e e f f e c t o f m u t u a l r e p u l s i o n i s 
t h e b r o a d e n i n g o f t h e p e a k s i n t h e a r r i v a l t i m e s p e c t r u m . I n t h e p r e s e n t 
a p p a r a t u s , t h e p e a k s b e c a m e n o t i c e a b l y b r o a d e n e d w h e n t h e e l e c t r o n 
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E M I S S I O N O F T H E F I L A M E N T D U R I N G A P U L S E W A S R A I S E D A B O V E T H E N O R M A L V A L U E 
O F A B O U T T H R E E M I C R O A M P E R E S . A C A L C U L A T I O N O F T H E A P P R O X I M A T E C H A R G E 
D E N S I T Y J U S T A F T E R T H E P U L S E S H O W E D T H A T A T A N E L E C T R O N C U R R E N T O F T H R E E 
M I C R O A M P E R E S T H E I O N I C N U M B E R D E N S I T Y N ^ I N T H E I O N I Z A T I O N R E G I O N W A S 
8 3 
A L M O S T 1 0 I O N S / C M . M U T U A L R E P U L S I O N I S E X P E C T E D T O M A N I F E S T I T S E L F 
5 5 
> 8 3 
W H E N N ^ ^= 1 0 / C M , S O T H A T T H I S O B S E R V A T I O N W A S N O T S U R P R I S I N G . 
I N A D D I T I O N T O A N O V E R A L L S P R E A D I N G O F T H E B U R S T O F I O N S B Y 
M U T U A L R E P U L S I O N , H O W E V E R , T H E R E W A S A D E F I N I T E S P R E A D I N G O F T H E B U R S T 
I N T H E D I R E C T I O N O F T H E D R I F T F I E L D . T H A T I S , T H E M E A N D R I F T T I M E F O R 
T H E B U R S T W A S R E D U C E D . 
T H E T R A N S M I S S I O N O F T H E D I F F E R E N T I A L L Y P U M P E D C H A M B E R S 
T H E T R A N S M I S S I O N O F T H E D I F F E R E N T I A L L Y P U M P E D C H A M B E R S W A S T H E 
M O S T E R R A T I C F E A T U R E O F T H E P R E S E N T A P P A R A T U S . T H E P L A T E S C O N T A I N I N G 
T H E A P E R T U R E S H A D T O H A V E A C L E A N , B R I G H T C O A T O F G O L D F O R T R A N S M I S S I O N 
T O B E A M A X I M U M . S I N C E O I L D I F F U S I O N P U M P S W E R E U S E D , A N E W G O L D C O A T I N G 
D I D N O T F U L F I L L I T S I N T E N D E D F U N C T I O N F O R E V E R , A N D T H E P L A T E S H A D T O B E 
R E M O V E D A N D D E G R E A S E D P E R I O D I C A L L Y . T H E G O L D C O A T W A S R E N E W E D W H E N I T S 
Q U A L I T Y B E C A M E D O U B T F U L . 
T H E U S U A L I N D I C A T I O N T H A T D E G R E A S I N G O F T H E P L A T E S W A S N E C E S S A R Y 
W A S T H A T T H E T R A N S M I S S I O N O F T H E D I F F E R E N T I A L L Y P U M P E D C H A M B E R S W A S A 
R A P I D L Y I N C R E A S I N G F U N C T I O N O F T I M E W H E N T H E S O U R C E W A S O P E R A T E D C O N T I N ­
U O U S L Y A N D A S L O W L Y D E C R E A S I N G F U N C T I O N O F T I M E ( W I T H A T I M E C O N S T A N T 
O F O N E M I N U T E T O S E V E R A L H O U R S ) W H E N T H E S O U R C E W A S O P E R A T E D I N T H E 
P U L S E D M O D E . O N E C O U L D I N F E R T H A T I F T H E P L A T E S W E R E S L I G H T L Y C O A T E D 
W I T H P U M P O I L , T H E M A X I M U M T R A N S M I S S I O N C O U L D B E O B T A I N E D O N L Y I F T H E 
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o i l y s u r f a c e s b e c o m e c h a r g e d w i t h p o s i t i v e i o n s c o l l e c t e d f r o m t h e i o n 
s t r e a m . 
T h e s e v e r a l a t t e m p t s t h a t w e r e m a d e t o m e a s u r e t h e t i m e s o f t r a n s ­
m i s s i o n o f t h e v a r i o u s i o n s t h r o u g h t h e c h a m b e r s h a v e n o t s u c c e e d e d 
b e c a u s e t h e t i m e s v a r i e d t o o m u c h t o b e p r e c i s e l y d e t e r m i n e d . F o r t u ­
n a t e l y , m e a n d r i f t t i m e d i f f e r e n c i n g m a d e t h i s k n o w l e d g e u n n e c e s s a r y , a t 
l e a s t a s f a r a s t h e m e a s u r e m e n t o f d r i f t v e l o c i t i e s w a s c o n c e r n e d . 
I t i s b e l i e v e d t h a t r e l a t i v e l y f e w o f t h e i o n s t h a t w e r e m a s s -
i d e n t i f i e d a n d c o u n t e d h a d u n d e r g o n e r e a c t i o n s i n t h e d i f f e r e n t i a l l y 
p u m p e d c h a m b e r s . T h e a r r i v a l t i m e s p e c t r a ( F i g u r e s 8 a n d 9 ) s h o w s o m e 
f i n e d e t a i l s t h a t s u g g e s t t r a n s i t i o n s f r o m o n e i o n t y p e t o a n o t h e r n e a r 
o r i n t h e c h a m b e r s , b u t t h e p e r c e n t a g e s o f i o n s u n d e r g o i n g s u c h c h a n g e s 
m u s t h a v e b e e n s m a l l . I t i s t h o u g h t t h a t t h e c h a m b e r s h a d n o n e t e f f e c t 
o n t h e a b s o l u t e a c c u r a c y o f t h e d a t a . 
T h e M e a s u r e m e n t s 
T h e p r i n c i p a l r e s u l t s o f t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t a r e s h o w n i n 
F i g u r e s 7 , 8 , a n d 9 . I n F i g u r e 7 , t h e s o l i d l i n e s s u p e r i m p o s e d o n t h e 
d a t a f o r N^~*~, N^"*", a n d N^"*" a r e t h e b e s t - f i t t i n g s t r a i g h t l i n e s w i t h a 
s l o p e o f u n i t y . T h e s o l i d l i n e s u p e r i m p o s e d o n t h e d a t a f o r N^"*" i s t h e 
b e s t - f i t t i n g s t r a i g h t l i n e a n d d o e s n o t h a v e u n i t s l o p e . T h e t h r e e 
d a s h e d l i n e s i n d i c a t e t h e d i r e c t i o n a n d t h e e x t e n t t h a t t h e d a t a f o r 
N 3 + J N 4 + J A N C L N 2 + a r e s c a " t ' t e r e d f o r t h e i n d i c a t e d p r e s s u r e r e g i o n s ( s e e 
t h e k e y i n t h e f i g u r e ) . T h e i m p l i e d z e r o - f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t i e s 
f o r ^4 + ? a n d 2̂"*" c a n ^ e o b t a i n e d d i r e c t l y f r o m t h e f i g u r e ; a t t h e 
v a l u e o f E / P Q i n d i c a t e d b y t h e a r r o w s t h e o r d i n a t e s o f t h e d a t a c a n b e 
h9 
6 7 8 9 10 15 20 25 30 40 50 60 70 
E /p 0 (volts/cm - torr) 
Figure 7« D r i f t Velocity Data for Mass-Identified Ions in Nitrogen. 
Note: The symbols denote the experimental data of Kel ler , Martin, and 
McDaniel (1965). The solid lines superimposed on the data for 
+ + + 
, N^ , and N^ are the best f i t t i ng straight lines with a 
slope of unity. The solid l ine superimposed on the data for 
N ^ + is the best f i t t i ng straight l ine and does not have unit 
slope. The three dashed lines indicate the direction and the 
+ + + 
extent that the data for N^ , N^ and N^ are scattered for 
the indicated pressure regions (see the key in the f igure) . 
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5 2 
r e a d d i r e c t l y a s t h e z e r o - f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t i e s i n u n i t s o f cm / V - s e c . 
T h e m e a s u r e d d r i f t v e l o c i t i e s a r e c o m p a r e d w i t h t h e l a t e s t , u n p u b l i s h e d 
5 6 4 2 
d a t a o f S a p o r o s c h e n k o a n d w i t h t h e d a t a o f M c A f e e a n d E d e l s o n i n F i g ­
u r e s 1 0 a n d 1 1 . T h e d r i f t v e l o c i t i e s a r e c o m p a r e d w i t h t h e m e a s u r e m e n t s 
o f a n u m b e r o f o t h e r e x p e r i m e n t e r s i n F i g u r e 1 2 . I n t h e s e t h r e e f i g u r e s , 
t h e p r e s e n t r e s u l t s a r e l a b e l e d " K e l l e r , M a r t i n , a n d M c D a n i e l ( 1 9 6 5 ) . " 
T h e D r i f t V e l o c i t y M e a s u r e m e n t s 
T h e l i n e a r i t y a n d t h e u n i t s l o p e o f t h e l o g - l o g p l o t s o f v ^ v s E / p Q 
a t l o w e / P q I ° r t h r e e i o n s i n F i g u r e 1 1 i m p l y t h a t t h e e n e r g y o f m o s t o f 
t h e i o n s i n t h e d r i f t t u b e a t l o w E / p q w a s n e a r l y t h e r m a l . An e a r l i e r 
r e t a r d i n g - p o t e n t i a l m e a s u r e m e n t i n t h e p r e s e n t i n v e s t i g a t i o n h a d s h o w n 
t h a t a t E / p Q o f a b o u t 1 0 , o n l y 3 3 p e r c e n t o f t h e i o n s c o u n t e d h a d a n 
e n e r g y g r e a t e r t h a n 0 . 5 e V , 6 p e r c e n t g r e a t e r t h a n 1 . 0 e V , a n d 0 . 5 5 p e r 
c e n t g r e a t e r t h a n 1 . 5 e V . T h e v e r y s m a l l s c a t t e r o f t h e d a t a f o r N^~*" 
d e m o n s t r a t e s t h e r e p r o d u c i b i l i t y o f m a n y i n s t r u m e n t a l m e a s u r e m e n t s , i n ­
c l u d i n g t h e p r e s s u r e m e a s u r e m e n t s . T h e d a t a c l e a r l y s h o w t h e a d v a n t a g e 
o f a n e x p e r i m e n t a l a r r a n g e m e n t h a v i n g t h e a b i l i t y t o y i e l d " l o w " E / p ^ 
r e s u l t s , i n t h i s e x p e r i m e n t r e s u l t s b e l o w e / p q o f 2 0 v o l t s / c m - t o r r . 
T h e l i n e a r , u n i t s l o p e p l o t s o f v ^ i n t h i s E / p ^ r e g i o n a l l o w t h e z e r o -
f i e l d m o b i l i t i e s t o b e i n f e r r e d f r o m t h e d r i f t v e l o c i t y d a t a w i t h o u t 
r e s o r t t o e x t r a p o l a t i o n , w h i c h m a y b e m i s l e a d i n g i f t h e m e a s u r e m e n t s 
d o n o t r e a c h l o w E / p . 
T h e s m a l l s c a t t e r o f t h e d r i f t v e l o c i t y d a t a f o r N-^ + s h o w n i n 
F i g u r e 1, a n d t h e s h a r p n e s s a n d l a c k o f s t r u c t u r e o f t h e a r r i v a l t i m e 
+ 
s p e c t r a f o r Nj_ s h o w n i n F i g u r e s 8 a n d 9 , a r e i m p o r t a n t . T h e s e f a c t s 
s u g g e s t t h a t t h e I o n s t h a t w e r e s e e n w e r e f o r m e d o n l y a t t h e s o u r c e 
a n d n o t f r o m o t h e r i o n s b y c o l l i s i o n s i n t h e d r i f t t u b e . T h e r e f o r e , a 
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Figure 1 2 . Comparison of Present Data with Data of Other Workers. 
5 6 
z e r o - f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t y f o r o f 2 . 4 7 c a n b e i n f e r r e d f r o m t h e 
d a t a w i t h s o m e c o n f i d e n c e . 
I n t h e c a s e s o f a n d N ^ + , t h e d r i f t v e l o c i t y d a t a a r e s c a t t e r e d 
f r o m a l i n e o f u n i t s l o p e f o r c e r t a i n c o m b i n a t i o n s o f p r e s s u r e a n d E /P • 
T h e a r r i v a l t i m e s p e c t r a f o r t h e s e t w o i o n s e x h i b i t c o n s i d e r a b l e w i d t h 
a n d o v e r l a p . T h e s e f a c t s s u g g e s t t h a t f o r l o w p r e s s u r e ( l e s s t h a n 1 0 0 J I ) 
a n d l o w E / p > " t h e r e a c t i o n f o r m i n g f r o m ( E q u a t i o n 2 4 ) p r e d o m i ­
n a t e s , a n d t h a t t h e i o n s t h a t w e r e s e e n u n d e r t h e s e c o n d i t i o n s w e r e 
i o n s f o r a c o n s i d e r a b l e p a r t o f t h e i r d r i f t . T h e l o w p r e s s u r e , l o w 
E / p d a t a f o r a r e c o n s i s t e n t w i t h a z e r o - f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t y o f 
o 2 
1 . 4 4 . T h e d a t a o f F i g u r e s 7 - 9 s u g g e s t t h a t f o r h i g h p r e s s u r e ( a b o v e 
1 5 0 p . ) a n d l o w E / P Q > t h e r e a c t i o n f o r m i n g f r o m ( E q u a t i o n 2 4 ) 
p r e d o m i n a t e s , a n d t h a t t h e i o n s t h a t w e r e s e e n u n d e r t h e s e c o n d i t i o n s 
w e r e i o n s f o r a c o n s i d e r a b l e p a r t o f t h e i r d r i f t . T h e h i g h p r e s s u r e , 
l o w E / p d a t a f o r N + a r e c o n s i s t e n t w i t h a z e r o - f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t y 
o 4 
o f 1 . 8 4 . 
T h e r e w a s n o p r e s s u r e r e g i m e n o r r a n g e o f E / p ^ i n w h i c h t h e d r i f t 
v e l o c i t y d a t a f o r h a d a s l o p e o f u n i t y , s o t h a t n o z e r o - f i e l d , r e d u c e d 
m o b i l i t y i s i m p l i e d f o r N ^ " * " . F o r t h e h i g h e r p r e s s u r e s u s e d i n t h i s 
e x p e r i m e n t ( 1 5 0 JJ. t o 2 0 0 p . ) , t h e d r i f t v e l o c i t y d a t a f o r w e r e l i n e a r . 
T h e f a c t t h a t t h e d r i f t v e l o c i t y d a t a f o r r i s e t o w a r d t h e d a t a f o r 
N , + f o r h i g h E / p a n d f a l l t o w a r d t h e d a t a f o r N . + a n d N _ + f o r l o w E / p 
1 ^ ' " o 4 2 o 
s u g g e s t t h a t t h e i o n s m a y h a v e b e e n i n v o l v e d i n r e a c t i o n s w i t h t h e s e 
o t h e r i o n s , b u t t h e d a t a o f t h i s e x p e r i m e n t g i v e n o c l u e t o t h e d e t a i l s 
o f s u c h r e a c t i o n s . 
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T h e a b s o l u t e a g r e e m e n t o f t h e s e d a t a w i t h t h o s e o f S a p o r o s c h e n k o 
4 1 + 
a n d w i t h t h o s e o f M c A f e e a n d E d e l s o n i s q u i t e g o o d , e x c e p t f o r N 4 . 
S a p o r o s c h e n k o ' s d a t a s h o w N 4 + f a s t e r t h a n f o r e x t r e m e l y l o w E / P O « 
T h e r e s u l t s o f t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t c o n t r a d i c t S a p o r o s c h e n k o 1 s o b s e r -
J 4 
v a t i o n ; t h e p r e s e n t d a t a ( F i g u r e s 7 - 9 ) i n d i c a t e t h a t I \ L + i s a l w a y s s l o w e r 
t h a n N^"*". S a p o r o s c h e n k o i s t h e o n l y o t h e r e x p e r i m e n t e r w h o h a s m e a s u r e d 
t h e d r i f t v e l o c i t i e s o f m a s s - i d e n t i f i e d i o n s i n n i t r o g e n a t E / p Q l o w 
e n o u g h f o r c l o s e c o m p a r i s o n w i t h t h e p r e s e n t r e s u l t s . H i s a p p a r a t u s h a s 
a o n e c e n t i m e t e r d r i f t s p a c e c o n n e c t e d b y a 0 . 0 0 4 - i n . - d i a m e t e r e x i t a p e r ­
t u r e t o a m a s s s p e c t r o m e t e r . He u s e s g a s p r e s s u r e s o f 5 0 0 JJ. t o 1 6 0 0 JJ.. 
T h e p r e l i m i n a r y d a t a o f t h i s e x p e r i m e n t t h a t w e r e p r e s e n t e d i n 
4 1 
P a r i s i n 1 9 6 3 l i e c o n s i d e r a b l y a b o v e t h e p r e s e n t d a t a . F o l l o w i n g t h e 
P a r i s c o n f e r e n c e , t h e e x p e r i m e n t w a s i m p r o v e d i n a n u m b e r o f w a y s . S e v ­
e r a l c h a n g e s w e r e m a d e i n t h e h o o k u p o f t h e M c L e o d g a u g e , t h e p r i n c i p a l 
o n e o f w h i c h w a s t h e i n s t a l l a t i o n o f a c o l d t r a p s p e c i f i c a l l y d e s i g n e d 
t o e l i m i n a t e t h e e f f e c t s o f t h e r m a l t r a n s p i r a t i o n . A n u m b e r o f m i n o r 
c h a n g e s w e r e a l s o m a d e i n t h e i n s t r u m e n t a t i o n o f t h e e x p e r i m e n t . I t i s 
a r e m a r k a b l e f a c t t h a t e a c h a n d e v e r y o n e o f t h e s e c h a n g e s p r o d u c e d t h e 
s a m e e f f e c t , t h a t o f l o w e r i n g t h e d a t a . T h e r e l a t i v e v a l u e s o f t h e 
p r e s e n t d a t a f o r t h e i o n s a r e i n g o o d a g r e e m e n t w i t h t h o s e o f t h e P a r i s 
d a t a . S i n c e t h e n , t h e s c a t t e r o f t h e d a t a h a s b e e n s h a r p l y d e c r e a s e d , 
a n d n e w d e t a i l s h a v e b e e n d i s c o v e r e d . 
T h e a b s o l u t e a g r e e m e n t o f t h e s e d a t a w i t h t h e r e c e n t r e s u l t s o f 
Woo i s p o o r . A g r e a t m a n y q u a l i t a t i v e f e a t u r e s o f W o o ' s d r i f t v e l o ­
c i t y d a t a a r e i n a g r e e m e n t w i t h t h e d a t a o f t h i s e x p e r i m e n t . H o w e v e r , 
h i s l a c k o f a m a s s s p e c t r o m e t e r t o h e l p h i m " u n s c r a m b l e " t h e c o m p l i c a t i o n s 
58 
i n n i t r o g e n , h i s s h o r t d r i f t s p a c e w i t h t h e a c c o m p a n y i n g v e r y b r i e f d r i f t 
t i m e s , and t h e d i f f i c u l t y o f a n a l y z i n g t h e d a t a o f a m o b i l i t y e x p e r i m e n t 
o f t h a t t y p e made h i s o v e r - a l l d a t a a n a l y s i s e x t r e m e l y d i f f i c u l t , so 
t h a t some a b s o l u t e d i s a g r e e m e n t b e t w e e n h i s d a t a and t h e p r e s e n t d a t a 
m i g h t be e x p e c t e d . 
The a b s o l u t e a g r e e m e n t o f t h e s e d a t a w i t h t h e t h e o r e t i c a l p r e ­
d i c t i o n s o f t h e L a n g e v i n t h e o r y ^ i s p o o r . D i s a g r e e m e n t w i t h t h e L a n g e ­
v i n p r e d i c t i o n s c o u l d be e x p l a i n e d i f t h e p o i n t c h a r g e - i n d u c e d d i p o l e 
i n t e r a c t i o n w e r e n o t t h e d o m i n a n t o n e i n t h e c a s e o f n i t r o g e n i o n s 
d r i f t i n g t h r o u g h n i t r o g e n g a s . In a d d i t i o n , t h e t h e o r y s t r i c t l y a p p l i e s 
o n l y t o t h e c a s e o f monatomic i o n s d r i f t i n g i n a m o n a t o m i c g a s , w h i c h 
i s n o t t h e c a s e i n n i t r o g e n . The p r e s e n t d a t a f o r N̂ "*" a g r e e q u i t e w e l l 
2 2 
w i t h D a l g a r n o ' s q u a n t u m - m e c h a n i c a l m o b i l i t y c a l c u l a t i o n , w h i c h c o n ­
s i d e r e d r e s o n a n c e c h a r g e e x c h a n g e . 
The a g r e e m e n t o f t h e p r e s e n t d a t a w i t h d a t a o f o t h e r e x p e r i m e n t ­
e r s who do n o t m a s s - a n a l y z e t h e i r i o n s i s n o t n e c e s s a r i l y e x p e c t e d , 
s i n c e t h e i r i m p l i e d m o b i l i t i e s a r e p r o b a b l y w e i g h t e d a v e r a g e s f o r more 
t h a n o n e s p e c i e s o f i o n . 
The P e r t i n e n t I o n - M o l e c u l e R e a c t i o n s 
The d a t a o f t h i s e x p e r i m e n t a r e v a l u a b l e n o t o n l y f o r t h e i r 
a b s o l u t e v a l u e s b u t a l s o f o r t h e i r i m p l i c a t i o n s c o n c e r n i n g t h e v a r i o u s 
i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n s i n n i t r o g e n and t h e p o s s i b l e i n f l u e n c e o f s u c h 
r e a c t i o n s on p r e v i o u s e x p e r i m e n t s w i t h n i t r o g e n p e r f o r m e d by o t h e r 
w o r k e r s . 
5 9 
pp•?-'-'•'••• rr r : ••! -.••••! ' a l s . T h e f o l l o w i n g s u m m a r y o f r e c e n t m e a s u r e ­
m e n t s o f a p p e a r a n c e p o t e n t i a l s f o r t h e i o n s i n n i t r o g e n i s i n c l u d e d t o 
a i d i n u n d e r s t a n d i n g t h e f o r m a t i o n o f t h e s e i o n s . 
+ + -I- + 
I n v e s t i g a t o r D a t e 1 2 3 _ _ 4 Common L 
S a p o r o s c h e n k o 5 7 1 9 5 8 2 4 . 2 1 5 . 5 2 2 . 1 1 5 . 8 eV 
K a u l & F u c h s 5 8 1 9 6 0 2 4 . 4 1 5 . 6 2 1 . 7 
5 9 
C u r r a n 1 9 6 3 1 5 . 5 6 2 1 . 0 4 1 5 . 0 4 R e t a r d i n g P o t e n t i a l 
D i f f e r e n c e M e t h o d 
C o m e s & L e s s m a n n ^ 1 9 6 4 2 4 . 3 1 5 . 5 7 6 P h o t o i o n i z a t i o n 
L l e w e l l y n & G l i c k 6 1 1 9 6 4 2 4 . 3 1 5 . 6 R . P . D . M e t h o d 
F o r m a t i o n . T h e m o s t l i k e l y m o d e o f f o r m a t i o n o f + i s d i s s o c i ­
a t i v e i o n i z a t i o n o f a n i t r o g e n m o l e c u l e . T h i s r e a c t i o n i s d e s c r i b e d b y 
t h e e q u a t i o n 
N 2 + e "* N l + + N + 2 e * 
S i n c e t h e a p p e a r a n c e p o t e n t i a l f o r N + i s g r e a t e r t h a n f o r a n y o t h e r i o n 
i n n i t r o g e n , i t h a s n o t b e e n t h o u g h t t o b e t h e p r i n c i p a l i o n i n a n y 
o t h e r m o b i l i t y e x p e r i m e n t . I t h a s b e e n s u g g e s t e d ^ 2 t h a t i s a s e c ­
o n d a r y i o n , w h o s e f o r m a t i o n i n o r d i n a r y m a s s s p e c t r o m e t r i c s t u d i e s 
i n v o l v e s i o n s a d s o r b e d o n t h e w a l l s o f t h e i o n s o u r c e o f t h e m a s s s p e c ­
t r o m e t e r ; h o w e v e r , i n t h e p r e s e n t w o r k , t h e i o n s w h i c h w o r e o b s e r v e d 
w e r e f o r m e d n o t i n a c l o s e d b o x , b u t r a t h e r i n op ' -m s p a c e ; n o e x i t 
a p e r t u r e o f t h e i o n s o u r c e h a d t o b e t r a v e r s e d . T h e a r r i v a l t i m e s p e c ­
t r a i m p l y t h a t t h e i o n s t h a t w e r e c e e n w e r e a l l f o r m e d a t t h e 
s o u r c e . A l t h o u g h t h e i o n i c i n t e n s i t y d r o p s s h a r p l y w h e n t h e e l e c t r o n 
6 0 
e n e r g y i s r e d u c e d , i o n s h a v e b e e n o b s e r v e d i n t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t 
w i t h t h e e l e c t r o n a c c e l e r a t i n g v o l t a g e a s l o w a s a b o u t 2 7 v o l t s . ( F o r 
l o w e r e l e c t r o n e n e r g i e s t h e c u r r e n t s o f a l l i o n s b e c a m e s o s m a l l t h a t 
n o u s e f u l d a t a c o u l d b e o b t a i n e d , s o i t w a s n o t p r a c t i c a l t o d e t e r m i n e 
i f d i s a p p e a r e d s e l e c t i v e l y f o r e n e r g i e s l e s s t h a n 2 4 . 3 e V . ) 
+ 
T h e i n i t i a l f o r m a t i o n o f i n t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t t a k e s 
p l a c e b y t h e r e a c t i o n 
N 2 + e -> N 2 + + 2 e . ( 2 6 ) 
+ + 
I n t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t , t h e c l o s e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n N a n d N 
s e e m s t o v e r i f y t h e a d d i t i o n a l f o r m a t i o n m e c h a n i s m o f p r o p o s e d b y 
V a r n e y : ^ 
N 4 + + N 2 - N 2 + + 2 N 2 . ( 2 7 ) 
T h e d a t a o f t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t s u g g e s t t h a t t h i s r e a c t i o n t a k e s 
p l a c e s t r o n g l y f o r l o w p r e s s u r e s a n d h i g h E/P O « 
T h e f o r m a t i o n o f i s t h o u g h t t o b e m o s t l i k e l y t o t a k e p l a c e 
K + K + - 5 7 , 6 3 , 6 4 b y t h e r e a c t i o n 
N 2 + ( X ) + N 2 " N 3 + + N * ( 2 8 ) 
T h e c r o s s s e c t i o n f o r t h i s r e a c t i o n h a s b e e n m e a s u r e d b y G i e s e a n d 
M a i e r ^ t o b e a b o u t 0 . 2 x 1 0 c m ^ . A n o t h e r r e a c t i o n t h a t h a s b e e n 
s u g g e s t e d ^ * ^ i s : 
N L + + N 2 - N 3 + . ( 2 9 ) 
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The reaction seems l e s s l i k e l y to be primarily responsible for N 
because the appearance potent ia l of i s now quite well establ ished 
to be l e s s than that for N^ +. The binding energy of Ng+ against d i s -
+ 67 soc iat ion into and N has been estimated to be 3.8 eV by Brig l ia 
68 + and 3.60 eV by Franklin, e t a l . The binding energy of against 
_l_ ^ -j 
di s soc ia t ion into and has been estimated to be 2.8 eV by Br ig l ia 
and 2.56 eV by Franklin, et a l . ^ 
Three d i f f erent react ions have been proposed for the formation 
of N 4 + . The f i r s t of these i s the second reaction of the pair proposed 
by Varney:^ 
N 2 + + N 2 - N 4 + , (30) 
where the N 4 + possesses vibrational e x c i t a t i o n . The cross sect ion for 
t h i s reaction has been estimated by Giese and Maier^ to be l e s s than 
-16 2 
0.003 x 10 cm . At pressures above 100 l i or 200 [i, i t i s expected 
that N 4 + comes addi t iona l ly from the r e a c t i o n ^ * ^ 
N 2 + + 2 N 2 "* N 4 + + N 2 ' ( 3 1 ) 
In the l a s t few years some inves t iga tors have leaned toward the 
.. 63,59 reaction 
N 2* + N 2 -> N 4 + + e , (32) 
-x-
where N 2 i s an e l e c t r o n i c a l l y exc i ted , neutral nitrogen molecule. The 
analogy with the principal formation mechanism of Ng+ may be noted. The 
6 2 
results of the present experiment imply that the f i r s t of these reactions 
plays a part, but the present results can shed no l ight on the second 
and third reactions. 
Some investigators have failed to find any trace of N ^ + . I t may 
be that their instruments were not sensitive enough to see these ions, 
3 2 + 
but i t is more l ike ly that the low binding energy, 0 . 5 eV , of 
played a part. The low binding energy makes considerably easier to 
dissociate than N ^ + . 
In the present experiment, the most abundant ion at every pres­
sure and at every value of E / P Q was . This surprising result can 
probably be explained by noting that the electron energy used through­
out these experiments was 75 eV, about three times the energy at the 
appearance potential for N ^ + . 
I f only N 2 + , N ^ + , and are considered, dominated for low 
pressure and high E / p Q , while and in about equal numbers took 
over for high pressures { 1 0 0 jx to 2 0 0 JJ,) and low E / P Q » The same picture 
has been seen by several investigators of a f t e r g l o w s . 7 < ^ 7 1 
I t was hoped that the results of the present experiment could be 
used to ident i fy "the" ion whose mobility was measured in past experi­
ments in nitrogen without mass analysis. However, the present results 
clearly indicate how badly one could mislead oneself in attempting to 
do so. I t is true that almost al l previously measured mobilit ies fa l l 
between the extreme values 2 . 4 7 and 1 . 4 4 found here, but the relat ive 
concentrations of the various ions in nitrogen are found to be strongly 
dependent on the type of ion source, the pressure, and E / P Q . Only an 
63 
experiment which i n c l u d e s s imul taneous mass a n a l y s i s can hope to o b t a i n 
unambiguous m o b i l i t i e s for the i o n s of a gas as compl i ca ted as n i t r o g e n , 
i f such r e s u l t s are indeed p o s s i b l e . 
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CHAPTER I V 
CONCLUSIONS 
a . I n t h e p r e s e n t e x p e r i m e n t , f o u r i o n s o f t h e p a r e n t g a s a r e 
s e e n i n n i t r o g e n : N^ + ' , N^" 1", ^ 3 + > a n c * ^ 4 + ° 
b 0 F o r a l l a v a i l a b l e c o n d i t i o n s N ^ + i s t h e m o s t a b u n d a n t i o n . 
T h i s f a c t I s p r o b a b l y t h e r e s u l t o f t h e u s e o f e l e c t r o n s o f 7 5 - e V e n e r g y 
i n t h e e l e c t r o n b o m b a r d m e n t i o n s o u r c e . M o s t e x p e r i m e n t s u t i l i z e a 
5 8 
s m a l l e r e l e c t r o n e n e r g y , i n s o m e c a s e s l e s s t h a n t h e 2 4 . 3 eV n e c e s s a r y 
f o r d i r e c t p r o d u c t i o n o f N i o n s . 
c T h e s h a p e s o f t h e a r r i v a l t i m e s p e c t r a o b t a i n e d s u g g e s t t h a t 
t h e N ^ + i o n s t h a t a r e s e e n a r e f o r m e d o n l y a t t h e s o u r c e a n d n o t f a r t h e r 
d o w n t h e d r i f t t u b e b y s e c o n d a r y p r o c e s s e s i n v o l v i n g o t h e r i o n s . 
d c O v e r w i d e l i m i t s o f p r e s s u r e a n d f o r E / P Q b e t w e e n 7 a n d 7 0 
v o l t s / c m - t o r r t h e l o g - l o g p l o t o f v ^ v s E / p ^ f o r N̂ ~*~ i s s t r a i g h t a n d 
h a s a s l o p e o f u n i t y 0 T h e s h a p e a n d p o s i t i o n o f t h i s p l o t i m p l y a z e r o -
f i e l d , r e d u c e d m o b i l i t y f o r N^ o f 2 . 4 7 cm / V - s e c . 
/ + + + \ + 
e . O f t h e o t h e r i o n s (N , N ^ , a n d N ^ j , N^ i s t h e m o s t a b u n ­
d a n t f o r h i g h ^/PQ> e s p e c i a l l y f o r p r e s s u r e s l e s s t h a n a b o u t 1 0 0 JJ,. N ^ + 
a n d i n a b o u t e q u a l n u m b e r s , t a k e o v e r f r o m f o r l o w E / P Q p r o ­
v i d e d t h a t t h e p r e s s u r e i s g r e a t e r t h a n a b o u t 1 4 5 JJ,. 
f. T h e s h a p e s o f t h e a r r i v a l t i m e s p e c t r a s h o w t h a t N + a n d 
N ' a r e c l o s e l y i n t e r r e l a t e d . T h e w i d t h s a n d o v e r l a p o f t h e s e p e a k s 
s u g g e s t a r e a c t i o n s c h e m e o f t h e t y p e p r o p o s e d b y V a r n e y i n 1 9 5 3 : 
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N 4 + + N 2 N 2 + + 2 N 2 ; N 2 + + N 2 •* N 4 + . ( 4 ) 
G . T H E S H A P E S O F T H E A R R I V A L T I M E S P E C T R A S U G G E S T T H A T T H E R E M A Y 
+ + + + 
B E S O M E R E A C T I O N S B E T W E E N A N D N 2 , A N D B E T W E E N A N D N 4 . 
H . P R O V I D E D T H A T T H E G A S P R E S S U R E I S L E S S T H A N A B O U T 1 0 0 l i , T H E 
L O G - L O G P L O T O F V ^ V S E / P Q F O R I S S T R A I G H T A N D H A S A S L O P E O F U N I T Y 
F O R T / P L E S S T H A N 3 0 V O L T A / C M - T O R R . T H I S P L O T I S C O N S I S T E N T W I T H A 
"F 2 
Z E R O - F I E L D , R E D U C E D M O B I L I T Y F O R N 2 O F 1 . 4 4 C M / V - S E C . F O R P R E S S U R E S 
G R E A T E R T H A N A B O U T 1 4 5 p., T H E P L O T O F V ^ V S E / P ^ F O R N 2 + R I S E S W I T H 
G R E A T L Y I N C R E A S E D S C A T T E R T O W A R D T H E P L O T O F V ^ F O R N 4 + F O R E / P Q L E S S 
T H A N 3 0 V O L T S / C M - T O R R . 
I . P R O V I D E D T H A T T H E G A S P R E S S U R E I S G R E A T E R T H A N A B O U T 1 4 5 l i , 
T H E L O G - L O G P L O T O F V ^ V S E / P ^ F O R I S S T R A I G H T A N D H A S A S L O P E O F 
U N I T Y F O R E / P ^ L E S S T H A N 3 0 V O L T S / C M - T O R R . T H I S P L O T I S C O N S I S T E N T W I T H 
A Z E R O - F I E L D , R E D U C E D M O B I L I T Y F O R N 4 O F 1 . 8 4 C M / V - S E C . F O R P R E S S U R E S 
L E S S T H A N A B O U T 1 0 0 l i , T H E P L O T O F V . V S E / P F O R N . + F A L L S W I T H I N -
D O 4 
C R E A S E D S C A T T E R T O W A R D T H E P L O T O F V . F O R F O R E / P L E S S T H A N 3 0 
R D 2 O 
V O L T S / C M - T O R R . 
J . I N N O A V A I L A B L E P R E S S U R E R E G I M E I S T H E S L O P E O F T H E L O G - L O G 
P L O T O F V ^ V S E / P ^ F O R E Q U A L T O U N I T Y , S O T H A T N O U N I Q U E R E D U C E D 
M O B I L I T Y I S I M P L I E D , T H O U G H F O R T H E H I G H E S T P R E S S U R E S U S E D ( 1 5 0 l i T O 
2 0 0 l i ) T H E D R I F T V E L O C I T Y P L O T I S S T R A I G H T . F O R P R E S S U R E S L E S S T H A N + + 
1 0 0 l i , T H E P L O T O F V ^ F O R F A L L S T O W A R D T H E P L O T F O R N 4 . 
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C H A P T E R V 
R E C O M M E N D A T I O N S 
N e w D r i f t T u b e 
T h e d r i f t v e l o c i t y m e a s u r e m e n t s m a d e w i t h t h e p r e s e n t d r i f t t u b e 
a r e a l m o s t c e r t a i n l y b o t h a c c u r a t e a n d s u g g e s t i v e o f t h e p r e s e n c e o f 
r e a c t i o n s t h a t h a d b e e n p o s t u l a t e d * , H o w e v e r , t h e i m p u r i t i e s w h i c h 
p e r s i s t e d a l l t h r o u g h t h e e x p e r i m e n t s p r e v e n t e d f u r t h e r e x p l o r a t i o n o f 
t h e r e s u l t s o f t i m e a r r i v a l s p e c t r a o r i n t e n s i t y c o m p a r i s o n s , , T h e r e ­
f o r e , i t i s r e c o m m e n d e d t h a t a n e w , c l e a n d r i f t t u b e b e b u i l t , e m p l o y i n g 
m o d e r n v a c u u m t e c h n o l o g y t o a c h i e v e b a c k g r o u n d p r e s s u r e s o f t h e o r d e r 
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o f 1 0 t o r r . B a k a b i l i t y o f a n e w d r i f t t u b e s h o u l d r e d u c e t h e r e m a i n ­
i n g i m p u r i t i e s t o a n e g l i g i b l e l e v e l . 
B e t t e r P r e s s u r e M e a s u r e m e n t a n d C o n t r o l 
T h e g r o w i n g a w a r e n e s s o f t h e d i f f i c u l t i e s p r o d u c e d b y c o l d -
t r a p p i n g a M c L e o d g a u g e s u g g e s t s t h a t m o d i f i c a t i o n s n e e d t o b e m a d e 
i n t h i s a r e a . I t i s r e c o m m e n d e d t h a t o n e o f t h e n e w , c o m m e r c i a l l y 
a v a i l a b l e , c a p a c i t a n c e m a n o m e t e r s b e i n s t a l l e d b e t w e e n t h e d r i f t t u b e 
a n d t h e M c L e o d g a u g e . T h u s p r e s s u r e s c o u l d b e r e a d t o t h e a c c u r a c y 
o f t h e M c L e o d g a u g e w i t h o u t c o l d t r a p s . T h e o u t p u t o f t h e c a p a c i t a n c e 
m a n o m e t e r c o u l d b e u s e d a s t h e i n p u t t o a v a c u u m c o n t r o l l e r , a n d t h u s 
t h e d r i f t t u b e p r e s s u r e c o u l d b e m a i n t a i n e d a t a n y p r e d e t e r m i n e d 
v a l u e f o r a p e r i o d o f m a n y h o u r s o r e v e n d a y s . 
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N E W T I M E A N A L Y Z E R 
E V E N W I T H T H E M O D I F I C A T I O N S T H A T H A V E B E E N M A D E , T H E P R E S E N T 
T I M E A N A L Y Z E R I S N O T A L W A Y S R E L I A B L E . I T S C I R C U I T S U S E V A C U U M T U B E S ; 
I T S E N G I N E E R I N G I S N O T S U C H A S T O P R E V E N T T H E S E T U B E S F R O M G O I N G B A D 
A T A B R I S K R A T E . F U R T H E R , I T H A S O N L Y 2 0 C H A N N E L S A N D N O B U I L T - I N 
T I M E D E L A Y . I T I S R E C O M M E N D E D T H A T A N E W , S O L I D - S T A T E T I M E A N A L Y Z E R 
B E P U R C H A S E D F R O M A M O N G S E V E R A L E X C E L L E N T O N E S O N T H E M A R K E T T O D A Y . I T 
S H O U L D H A V E A B O U T 1 0 0 C H A N N E L S A N D A T I M E - D E L A Y F E A T U R E S O T H A T T H E 
C H A N N E L S C O U L D B E U S E D T O M A X I M U M E F F I C I E N C Y . T H I S A D D E D R E S O L U T I O N 
M I G H T P E R M I T M E A N I N G F U L C A L C U L A T I O N S O F T H E D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T 
A N D M O B I L I T Y S I M U L T A N E O U S L Y . 
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A P P E N D I X A 
E R R O R S I N P R E S S U R E M E A S U R E M E N T S I N T R O D U C E D B Y 
C O L D T R A P P I N G A M E R C U R Y M A N O M E T E R 
T H E R E A R E T W O M A I N S O U R C E S O F E R R O R I N T R O D U C E D B Y A D D I N G A C O L D 
T R A P B E T W E E N A S Y S T E M W H O S E P R E S S U R E I S T O B E M E A S U R E D A N D A M E R C U R Y 
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M A N O M E T E R , E . G 0 A M C L E O D G A U G E . T H E F I R S T S O U R C E I S T H E G A E D E M E R C U R Y -
P U M P I N G E F F E C T ; T H E S E C O N D S O U R C E I S T H E E F F E C T O F T H E R M A L T R A N S P I R A T I O N . 
M E R C U R Y P U M P I N G 
5 1 
T H E G A E D E M E R C U R Y - P U M P I N G E F F E C T H A S B E E N E X T E N S I V E L Y I N V E S T I -
5 2 5 3 5 4 
G A T E D I N T H E L A S T F E W Y E A R S . ' ' T H E E F F E C T A R I S E S F R O M T H E S T R E A M ­
I N G O F M E R C U R Y V A P O R F R O M T H E M E R C U R Y R E S E R V O I R O F T H E G A U G E T O T H E C O L D 
T R A P . T H E H E A V Y M E R C U R Y M O L E C U L E S C O L L I D E W I T H T H E M O L E C U L E S O F T H E G A S 
W H O S E P R E S S U R E I S B E I N G M E A S U R E D ( T H E " S A M P L E " G A S ) , A N D T H E C O L L I S I O N S 
C A U S E S O M E O F T H E S A M P L E G A S T O B E " P U M P E D " F R O M T H E R E G I O N O F T H E 
M E R C U R Y R E S E R V O I R T O W A R D T H E R E G I O N O F T H E C O L D T R A P 0 T H U S T H E M E R C U R Y 
S T R E A M F U N C T I O N S J U S T L I K E A N I N V E R T E D M E R C U R Y D I F F U S I O N P U M P . T H E 
R E S U L T O F T H E P U M P I N G A C T I O N I S T H A T T H E P R E S S U R E O F T H E S A M P L E G A S I N 
T H E R E G I O N O F T H E M E R C U R Y R E S E R V O I R , W H I C H I S T H E G A S P R E S S U R E T H A T T H E 
G A U G E M E A S U R E S , I S L O W E R T H A N T H E G A S P R E S S U R E I N T H E R E G I O N O F T H E 
C O L D T R A P A N D M A I N V A C U U M S Y S T E M . T H E P E R C E N T A G E B Y W H I C H T H E P R E S S U R E 
5 3 
M E A S U R E D I S L O W H A S B E E N C A L C U L A T E D F O R A F E W G A S E S . T H E S E C A L C U L A T I O N S 
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S H O W T H A T I F T H E P R E S S U R E T O B E R E A D I S L E S S T H A N 1 0 T O R R , W H E R E T H E 
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m e r c u r y v a p o r p r e s s u r e i s a s i g n i f i c a n t f r a c t i o n o f t h e t o t a l p r e s s u r e , 
t h e e r r o r may be o f t h e o r d e r o f t e n s o f p e r c e n t ; i f t h e p r e s s u r e t o 
be r e a d i s a b o v e 5 0 l i , t h e e r r o r i s l e s s t h a n two p e r c e n t . 
Thermal T r a n s p i r a t i o n 
The e r r o r c a u s e d by t h e e f f e c t o f t h e r m a l t r a n s p i r a t i o n h a s n o t 
b e e n so e x t e n s i v e l y i n v e s t i g a t e d , p r o b a b l y b e c a u s e t h e e r r o r can be 
48 
e n t i r e l y e l i m i n a t e d by u s e o f a s u i t a b l y d e s i g n e d c o l d t r a p 
To u n d e r s t a n d t h e e f f e c t o f t h e r m a l t r a n s p i r a t i o n , c o n s i d e r two 
v o l u m e s , and VV,, c o n t a i n i n g a g a s a t a b s o l u t e t e m p e r a t u r e s T^ and 
T^ r e s p e c t i v e l y , w h i c h a r e s e p a r a t e d by a p a r t i t i o n w h i c h i s a p e r f e c t 
h e a t i n s u l a t o r and w h i c h h a s a h o l e i n i t » I f t h e d i a m e t e r o f t h e 
h o l e i s much g r e a t e r t h a n t h e s c a t t e r i n g mean f r e e p a t h o f t h e g a s , so 
t h a t t h e g a s f l o w r e g i m e i s v i s c o u s ( s e e A p p e n d i x C ) , t h e p r e s s u r e i n 
t h e two v o l u m e s i s t h e same, i . e . 
P : = P 2 , ( 1 ) 
I f , h o w e v e r , t h e d i a m e t e r o f t h e h o l e i s s m a l l compared t o t h e s c a t ­
t e r i n g mean f r e e p a t h o f t h e g a s (so- t h a t a m o l e c u l e w h i c h p a s s e s from 
one s i d e t o t h e o t h e r h a s a n e g l i g i b l e c h a n c e o f r e t u r n i n g b e f o r e i t h a s 
u n d e r g o n e many c o l l i s i o n s and t h u s a t t a i n e d t e m p e r a t u r e e q u i l i b r i u m ) a 
d i f f e r e n t p r e s s u r e e q u i l i b r i u m i s o b t a i n e d . In t h i s c a s e t h e number o f 
m o l e c u l e s p a s s i n g t h r o u g h a h o l e o f a r e a A p e r s e c o n d from t o i s 
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l / 4 An v^ , w h e r e n^ i s t h e number d e n s i t y i n v o l u m e and v^ i s t h e 
mean v e l o c i t y o f p a r t i c l e s i n V . The number o f m o l e c u l e s p e r s e c o n d 
7 0 
p a s s i n g f r o m t o i s l / 4 A n ^ v ^ . A t e q u i l i b r i u m . 
n l V l = n 2 V 2 ' 
- 2 - 2 
V i " 2 V 2 , 
v l v 2 
- 2 
a n d s i n c e p . ~ n . k T , ~ n . v . , 
l i i i i 
V l V 2 
a n d t h u s t h e p r e s s u r e e q u i l i b r i u m f o r t h i s c a s e i s e x p r e s s e d b y t h e 
e q u a t i o n 
P 2 
- 1 • ( 2 ) 
T 
2 
T h i s a n a l y s i s i s m u c h m o r e d i f f i c u l t i f t h e t w o v o l u m e s a r e c o n n e c t e d b y 
a t u b e w h o s e d i a m e t e r i s m u c h l e s s t h a n t h e s c a t t e r i n g m e a n f r e e p a t h , 
f o r t h e z e r o - t h i c k n e s s h o l e i n t h e a b o v e a n a l y s i s i s r e p l a c e d b y a t u b e 
o f f i n i t e c o n d u c t a n c e w h i c h h a s a r e a l t e m p e r a t u r e g r a d i e n t a l o n g i t , 
b u t t h e r e s u l t i s s i m i l a r t o t h e r e s u l t e x p r e s s e d b y E q u a t i o n ( 2 ) . 
C o n s i d e r n e x t a c o l d t r a p i n s t a l l e d b e t w e e n t h e m a i n v a c u u m 
s y s t e m , w h o s e g a s p r e s s u r e i s t o b e m e a s u r e d , a n d t h e p r e s s u r e m e a s u r i n g 
d e v i c e , e . g . a M c L e o d g a u g e . I f t h e g a s p r e s s u r e i s s u c h t h a t t h e s c a t ­
t e r i n g m e a n f r e e p a t h o f t h e g a s i s c o m p a r a b l e t o t h e d i a m e t e r o f t h e 
c o l d t r a p t u b i n g , t h e r e l e v a n t p r e s s u r e e q u i l i b r i u m i s a s e n s i t i v e 
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f u n c t i o n o f t h e s i z e o f t h e c o l d t r a p t u b i n g . I n p a r t i c u l a r , i f t h e 
c o l d t r a p t u b i n g l e a d i n g t o t h e g a u g e a n d t h e c o l d t r a p t u b i n g l e a d i n g 
t o t h e s y s t e m a r e o f d i f f e r e n t s i z e s a s t h e y l e a v e t h e c o l d v o l u m e o f 
t h e t r a p , t h e p r e s s u r e i n t h e s y s t e m w i l l n o t n e c e s s a r i l y b e e q u a l t o 
t h e p r e s s u r e i n t h e g a u g e . T h e m o s t o b v i o u s s o l u t i o n i s t h e u s e o f a n 
o r d i n a r y s y m m e t r i c U - t u b e c o l d t r a p , w h i c h e l i m i n a t e s t h e p r o b l e m . 
W h e n a t u b e - i n - t u b e t r a p i s u s e d ( F i g u r e 1 3 ) , i t i s d i f f i c u l t t o 
4 8 
k n o w w h a t s i z e t o m a k e t h e t u b i n g , R u s c h a n d B u n g e s h o w e m p i r i c a l l y 
t h a t t h e e r r o r c a n b e e l i m i n a t e d f o r t u b e - i n - t u b e t r a p s i f b ^ A ^ = b ^ A ^ , 
w h e r e i s t h e t o t a l p e r i m e t e r o f t h e c r o s s s e c t i o n o f t h e a n n u l a r d u c t 
b e t w e e n t h e t w o t u b e s [ f o r a t r a p o f t h e d i m e n s i o n s s h o w n i n F i g u r e 1 3 , 
= i i ( a + b ) ] , A ^ i s t h e a r e a o f t h e c r o s s s e c t i o n o f t h e a n n u l a r 
d u c t b e t w e e n t h e t w o t u b e s 
2 2 " 
A ^ = 7 t ( a - b ) , U i s t h e i n s i d e c i r c u m ­
f e r e n c e o f t h e s m a l l t u b e , a n d A ^ i s t h e i n s i d e c r o s s - s e c t i o n a l a r e a o f 
t h e s m a l l t u b e . F o r a t r a p o f t h e d i m e n s i o n s s h o w n i n F i g u r e 1 3 , t h i s 
c o n d i t i o n b e c o m e s a = b + c , 
- b 
F i g u r e 1 3 
T u b e - i n - T u b e C o l d T r a p 
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A P P E N D I X B 
M A T H E M A T I C A L F O R M A N D E V A L U A T I O N O F T H E D A T A 
T H E I N F O R M A T I O N F O R T H I S A P P E N D I X I S T A K E N F R O M T H E T H E S I S O F 
W I L L I A M S E B A R N E S , D E S I G N A T E D A S R E F E R E N C E 4 3 0 I N O R D E R T O S O L V E T H E 
I O N I C T R A N S P O R T P R O B L E M , I T I S A S S U M E D T H A T T H E I N I T I A L S P A T I A L S H A P E 
O F T H E B U R S T O F I O N S C R E A T E D B Y T H E I O N S O U R C E C O U L D B E D E S C R I B E D B Y A 
D I R A C D E L T A F U N C T I O N . S I N C E T H I S I N I T I A L C O N D I T I O N I S P H Y S I C A L L Y 
U N R E A L I Z A B L E , O N E S H O U L D N O T A T T E M P T T O E X T R A C T E X A C T Q U A N T I T A T I V E 
R E S U L T S F R O M T H E D A T A F O R O N E R U N Q H O W E V E R , I T I S T R U E T H A T F O R D A T A 
W I T H A B R O A D , N E A R L Y G A U S S I A N S H A P E T H E F I R S T A P P R O X I M A T I O N T O T H E 
M O B I L I T Y I S I N D E P E N D E N T O F T H E D I F F U S I O N C O E F F I C I E N T A N D R E A C T I O N R A T E 
F O R T H A T I O N . T H I S F A C T P E R M I T S O N E T O C A L C U L A T E F R O M T H E D A T A F O R 
E A C H R U N A M E A N D R I F T T I M E , A N D T O O B T A I N A C C U R A T E D R I F T V E L O C I T I E S 
B Y U S I N G D I F F E R E N C E S O F T H E S E T I M E S . 
B A S I C T R A N S P O R T E Q U A T I O N O F T H E S Y S T E M 
I N F O R M U L A T I N G A N D S O L V I N G T H E B A S I C E Q U A T I O N F O R T H E B E H A V I O R 
O F T H E I O N B U R S T S , T H E F O L L O W I N G A S S U M P T I O N S A R E M A D E I M P L I C I T L Y O R 
E X P L I C I T L Y : 
( L ) T H E G A S I N T H E D R I F T T U B E I S M A I N L Y O N E K I N D , W I T H O N L Y M I N ­
U T E T R A C E S O F I M P U R I T I E S ( T H E L E V E L O F I M P U R I T I E S I S N O T G R E A T E N O U G H 
T O A F F E C T T H E A C T U A L M O B I L I T Y O F A G I V E N I O N A P P R E C I A B L Y , B U T R E A C T I O N S 
W I T H T H E I M P U R I T I E S M I G H T A F F E C T T H E M O B I L I T Y M E A S U R E M E N T S B Y S H I F T I N G 
A N D D I S T O R T I N G P E A K S I N T H E T I M E S P E C T R U M . ) , 
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(2) T h e g a s i n t h e t u b e h a s a p p r o x i m a t e l y t h e d i e l e c t r i c c o e f f i ­
c i e n t o f e m p t y s p a c e , 
( 3 ) T h e e f f e c t s o f d i f f u s i o n m a y b e a d e q u a t e l y d e s c r i b e d b y t h e 
u s e o f a s c a l a r d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t . A d i f f u s i o n t e n s o r i s n o t 
n e c e s s a r y , 
( 4 ) A l l m a g n e t i c f i e l d s a r e s m a l l e n o u g h t o b e i g n o r e d , 
( 5 ) T h e g e o m e t r y o f t h e s y s t e m i s a p p r o x i m a t e l y c y l i n d r i c a l , w i t h 
t h e z - a x i s c o i n c i d i n g w i t h t h e a x i s o f t h e d r i f t t u b e , 
( 6 ) T h e i o n s w h o s e m o b i l i t i e s a r e b e i n g m e a s u r e d a r e f o r m e d i n 
t h e v i c i n i t y o f t h e i o n s o u r c e , t h a t i s , e i t h e r t h e y a r e p r i m a r y i o n s o r 
they are secondaries w h i c h h a v e b e e n f o r m e d n e a r t h e s o u r c e i n r e a c t i o n s 
h a v i n g v e r y l a r g e c r o s s s e c t i o n s , 
( 7 ) M u t u a l r e p u l s i o n p l a y s n o s i g n i f i c a n t r o l e , 
( 8 ) I o n s o f t h e s p e c i e s u n d e r c o n s i d e r a t i o n m a y b e c h a n g e d t o 
i o n s o f d i f f e r e n t s p e c i e s i n i o n - m o l e c u l e r e a c t i o n s w i t h n e u t r a l m o l e ­
c u l e s o f v a r i o u s k i n d s i n t h e d r i f t t u b e , b u t n o n e a r e c r e a t e d i n i o n -
m o l e c u l e r e a c t i o n s , 
( 9 ) T h e t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e o f t h e g a s f i l l i n g t h e d r i f t 
t u b e a r e c o n s t a n t i n s p a c e a n d t i m e . 
I f t h e e l e c t r i c f i e l d a n d p r e s s u r e a r e s u c h t h a t E / p i s l o w , 
t h e n t h e e q u a t i o n o f m o t i o n o f t h e i o n p o p u l a t i o n i s g i v e n b y 
J = - D V n + KEn , ( l ) 
w h e r e n i s t h e n u m b e r d e n s i t y o f t h e p r i m a r y i o n s u n d e r c o n s i d e r a t i o n , 
J i s t h e c u r r e n t d e n s i t y o f t h a t i o n , D i s i t s d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t , 
a n d K i s i t s m o b i l i t y o T h e f i r s t t e r m i n e q u a t i o n ( l ) d e s c r i b e s t h e 
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C U R R E N T D E N S I T Y D U E T O D I F F U S I O N ( F I C K ' S L A W ) W H I L E T H E S E C O N D T E R M 
G I V E S T H E E X P R E S S I O N F O R T H E C U R R E N T D E N S I T Y D U E T O T H E M I G R A T I O N O F 
I O N S U N D E R T H E I N F L U E N C E O F A N E L E C T R I C F I E L D A T L O W E / P 0 S T R I C T L Y 
S P E A K I N G T H I S A N D A L L S U B S E Q U E N T F O R M U L A S T O B E D E R I V E D F R O M I T A R E 
V A L I D O N L Y A T L O W V A L U E S O F E / P 0 A P O P U L A T I O N O F P R I M A R Y I O N S I S A L S O 
S U B J E C T T O A N E Q U A T I O N O F C O N T I N U I T Y O F T H E F O R M 
V - J + £ A . < . . N + § 2 = 0 , ( 2 ) 
I 
W H E R E ^ A ^ O \ N R E P R E S E N T S T H E C O M B I N E D E F F E C T O F A L L I O N - M O L E C U L E R E A C ­
T I O N S U S I N G U P I O N S O F T H E S P E C I E S U N D E R C O N S I D E R A T I O N , , T H E A ^ A R E T H E 
R A T E C O N S T A N T S F O R T H E S E R E A C T I O N S , A N D T H E D . A R E T H E N U M B E R D E N S I T I E S 
1 
O F T H E M O L E C U L A R S P E C I E S W I T H W H I C H T H E I O N S A R E R E A C T I N G , , L E T A = 
^ A | D ^ ° T H E C O M B I N A T I O N O F E Q U A T I O N S ( L ) A N D ( 2 ) G I V E S T H E P A R T I A L 
D I F F E R E N T I A L E Q U A T I O N D E S C R I B I N G T H E T R A N S P O R T B E H A V I O R O F T H E S Y S T E M , 
- D V o V N + K V . ( E N ) + A N + | ^ = 0 0 ( 3 ) 
S O L U T I O N O F T H E T R A N S P O R T E Q U A T I O N O F T H E S Y S T E M 
I N V I E W O F T H E A S S U M P T I O N O F N O M U T U A L R E P U L S I O N , E S H A L L B E 
T A K E N A S U N I F O R M A N D P A R A L L E L T O T H E A X I S O F T H E D R I F T T U B E , , I F C Y L I N ­
D R I C A L S Y M M E T R Y I S A S S U M E D T H E N E Q U A T I O N ( 3 ) B E C O M E S , W H E N E X P R E S S E D I N 
C Y L I N D R I C A L C O O R D I N A T E S , 
2 2 
^ 3 N D 3 N „ 9 N , 9 N , , , 9 N N , Ax 
- D — - - x- -D — - + K E R - + A N + R R = 0 , ( 4 ) 
A 2 R 9 R A 2 9 Z 9 T V ; 
O R 9 Z 
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To separate variables we let 
•n(r,z, t) = R(r) Z ( z , t ) . (5) 
Further decomposition of Z ( z , t ) is not attempted since the particular 
in i t ia l condition that wil l be applied wil l produce a solution which is 
not completely factorable into functions of z and t. The substitution 
(5) leads to the equation 
d a 2 R d 9r d a 2 z , ke az , , , 1 az 2 ,,v 
R Z~2 rR 8 r = " Z Z~^2 Z ~ 3 z Z 8 t ~ _ r i n ' ( 6 ) or oz 
2 
where m is a separation constants One thus obtains the r-equation 
2 d 2R , dR 2 2D _ n 
r ~~2 r d ^ + s r R _ 0 » ( 7 ) 
dr 
where 
s = m D " 1 / / 2 , (8) 
and the z-equation 
,2. -D + KE H + | | + (A + s 2D) Z = 00 (9) 9z 
The r-equation above [Equation ( 7 ) ] is the zeroth order Bessel's equa­
t ion, whose solution is 
R(r) = C J (sr) + F Y (s r ) . (10) 
For the present work F is set equal to zero, since Y Q ( s r ) is in f in i te 
for r equal to zero. 
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To s o l v e t h e z - e q u a t i o n we d e f i n e a f u n c t i o n f ( k , t ) such t h a t i t s 
F o u r i e r t r a n s f o r m i s Z ( z , t ) : 
CO 
Z ( z , t ) = ~~zz j f ( k , t ) exp ( i k z ) d k . ( l l ) 
A/2K - C O 
S u b s t i t u t i o n of t h i s e x p r e s s i o n i n t h e z - e q u a t i o n [ E q u a t i o n ( 9 ) ] g i v e s a 
p a r t i a l d i f f e r e n t i a l e q u a t i o n 
+ M f ( k , t ) = 0 , (12) 
2 2 where M = Dk + ikKE + A + s D. The s o l u t i o n of t h i s e q u a t i o n i s 
f ( k , t ) -• f (k ) exp (-Mt) . (13) 
In t h i s e x p r e s s i o n f (k ) i s t h e F o u r i e r t r a n s f o r m of t h e f u n c t i o n Z ( z , 0 ) 
which g i v e s t h e d i s t r i b u t i o n of t h e i o n s a long t h e a x i s of t h e d r i f t 
t u b e when t = 0 o Hence 
2 CO 
Z ( z , t ) = e x P r - ( A + s D ) t l r f ( k ) e x p [ . D k 2 t + i k ( z _ K E t ) ] d k , ( 1 4 ) 
/2K 
- C O 
I f t h e t i m e d u r a t i o n of t h e s q u a r e v o l t a g e p u l s e a p p l i e d t o t h e c o n t r o l 
p l a t e i n t h e ion s o u r c e i s k e p t s m a l l , t h e shape of t h e i n i t i a l b u r s t 
of i o n s may be d e s c r i b e d , t o f i r s t a p p r o x i m a t i o n , by a D i r ac d e l t a func ­
t i o n i n z„ I f we l e t Z ( z , 0 ) be a D i r a c d e l t a f u n c t i o n we w i l l have a 
normal ( b e l l - s h a p e d ) ion d i s t r i b u t i o n i n z for a l l v a l u e s of t g r e a t e r 
N 
t h a n z e r o . We p u t Z ( z , o ) = N S ( z ) , and t h e n f (k ) = , where N i s 
r O o /TT O 
t h e number of i o n s i n t h e o r i g i n a l b u r s t . Under t h i s a s s u m p t i o n , 
Z ( z , t ) may be e x p r e s s e d i n t h e form 
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Z ( z , t ) = Z x ( z , t ) + i Z 2 ( z , t ) , ( 1 5 ) 
w h e r e 
N C O 
Z , ( z , t ) = 7̂ e x p [ - ( A + s Z D ) t ] j e x p ( - D k Z t ) c o s k ( z - K E t ) d k ( l 6 ) 
a n d N 00 
Z 2 ( z , t ) = 7̂ e x p [ - ( A + s 2 D ) t ] j " e x p ( - D k 2 t ) s i n k ( z - K E t ) d k 0 ( 1 7 ) 
Z ^ ( z , t ) a b o v e i s z e r o s i n c e e x p ( - D k t ) i s a n e v e n f u n c t i o n o f k 
a n d s i n k ( z - K E t ) i s o d d . Z ^ ( z , t ) m a y b e e v a l u a t e d b y r e f e r e n c e t o a 
t a b l e o f i n t e g r a l s . N 2 
Z ( z , t ) = e x p " - ( A + s 2 D ) t - ( z " ^ E t ) 1 . ( 1 8 ) 
T h u s t h e c o m p l e t e d e s c r i p t i o n o f t h e i o n d e n s i t y f u n c t i o n i s g i v e n b y N 2 n(r,z,t) - (s.r) e x p " - ( A + s.2D)t - (z " ̂ Et) ] . ( 1 9 ) 
To e v a l u a t e t h e s^ i t w i l l b e a s s u m e d t h a t n ( r , z , t ) i s z e r o a t s o m e 
f i x e d c y l i n d r i c a l b o u n d a r y c o r r e s p o n d i n g t o s o m e a p p r o p r i a t e v a l u e o f 
r b e c a u s e o f t h e l o s s o f i o n s a g a i n s t t h e e l e c t r o d e s a n d s i d e s o f t h e 
d r i f t t u b e Q I n t h e e x p r e s s i o n ( 1 9 ) a b o v e , t h e B e s s e l f u n c t i o n i n t h e 
f i r s t t e r m w i l l h a v e i t s f i r s t z e r o a t t h i s v a l u e o f r ; t h e B e s s e l 
f u n c t i o n i n t h e s e c o n d t e r m w i l l h a v e i t s s e c o n d z e r o a t t h i s v a l u e o f 
r ; e t C o T h e C\ a r e d e t e r m i n e d b y t h e i n i t i a l r a d i a l d i s t r i b u t i o n o f t h e 
i o n bursto I n t h i s e x p e r i m e n t t h e i n i t i a l d i s t r i b u t i o n o f t h e i o n b u r s t 
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I S N O T P R E C I S E L Y K N O W N 8 T H E R E A S O N T H A T T H E U S E O F A R E S U L T [ E Q U A T I O N 
( 2 7 ) ] B A S E D O N A D I R A C D E L T A F U N C T I O N M O D E L I S S T I L L C O N S I D E R E D J U S T I ­
F I E D I S T H A T A N Y I O N C L O U D I N I T I A L L Y R E S T R I C T E D T O A B O U N D E D V O L U M E O F 
S P A C E B U T O T H E R W I S E A R B I T R A R I L Y D I S T R I B U T E D W I L L A P P R O A C H A F O R M R E P R E ­
S E N T E D B Y T H E F I R S T T E R M O F ( 1 9 ) A S Y M P T O T I C A L L Y W I T H I N C R E A S I N G T I M E 
B E C A U S E O F T H E E F F E C T O F D I F F U S I O N 0 
T H E S O L U T I O N ( 1 9 ) A B O V E G I V E S T H E I O N N U M B E R D E N S I T Y T H R O U G H O U T 
T H E D R I F T T U B E A S A F U N C T I O N O F R , Z , A N D T „ F R O M T H I S D E N S I T Y F U N C T I O N 
I T I S D E S I R E D T O C O N S T R U C T A T I M E D I S T R I B U T I O N F U N C T I O N F O R I O N S P A S S I N G 
T H R O U G H T H E E X I T A P E R T U R E O F T H E D R I F T T U B E . T H I S F U N C T I O N , F ( Z , T ) , 
G I V E S T H E P R O B A B I L I T Y T H A T A N I O N G E N E R A T E D A T T H E S O U R C E A T T = 0 
A N D P A S S I N G T H R O U G H T H E E X I T A P E R T U R E W I L L B E C O U N T E D B Y T H E M A S S S P E C ­
T R O M E T E R D E T E C T O R B E T W E E N T H E T I M E S T A N D T + D T . H E R E Z I S T H E D I S ­
T A N C E F R O M T H E S O U R C E T O T H E E X I T A P E R T U R E . 
T H E T O T A L N U M B E R O F I O N S F R O M A N Y G I V E N I O N B U R S T T H A T E V E N T U A L L Y 
P A S S T H R O U G H T H E P I N - H O L E I S P R O P O R T I O N A L T O 
N O R M A L I Z A T I O N O F T H E D I S T R I B U T I O N I N T I M E 
oo 
N U ) = J N ( 0 , Z , T ) D T , O R ( 2 0 ) 
o 
N 00 00 
( 2 1 ) 
1 
I N T E G R A T I O N W I T H R E S P E C T T O T I M E G I V E S 
( 2 2 ) 
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A F T E R D I S F A C T O R E D F R O M T H E D E N O M I N A T O R O F E A C H T E R M I N T H E A B O V E S E R I E S , 
T H E D E N O M I N A T O R M A Y T H E N B E W R I T T E N 
W H E R E 
K 2 + I K ^ + = ( K - K X ) ( K - K 2 ) 
I K E 
2 D 
1 + / L + 4 D 




( 2 3 ; 
A N D 
I K E 
2 D 
1 - 1 + 4 D 




( 2 3 B ) 
T H U S T H E I N T E G R A N D O F T H E A B O V E I N T E G R A L H A S P O L E S O N T H E I M A G I N A R Y 
A X I S , O N E I N T H E U P P E R H A L F - P L A N E A N D O N E I N T H E L O W E R , , T H E R E G I M E 
Z > 0 C O R R E S P O N D S T O T H E C A S E W H E R E T H E D R I F T F I E L D E I S T O W A R D S T H E 
E X I T A P E R T U R E . F O R Z > 0 A P A T H O F I N T E G R A T I O N ( F I G U R E 1 4 ) M A Y B E C H O S E N 
S T A R T I N G O N T H E R E A L A X I S A T B , G O I N G U P T H E R E A L A X I S T O A , A N D T H E N 
P A S S I N G I N A S E M I - C I R C L E I N T H E U P P E R H A L F - P L A N E T O B E T H I S P A T H 
P A S S E S A R O U N D T H E P O L E A T K 2 A N D T H E C O N T R I B U T I O N T O T H E I N T E G R A L B Y T H E 
S E M I - C I R C U L A R P A R T O F T H E P A T H A P R O A C H E S Z E R O A S A -* +°° - ° o , A N D 
A S T H E R A D I U S O F T H I S P A T H A P P R O A C H E S I N F I N I T Y , , T H E R E S I D U E A T K 2 I S 
8 0 
I m a g i n a r y 
KE 
e x p 
1 + 4D 





L 2 0 J 
I 2 
( 2 4 ) 
1 + 4D 




2 2 2 
I f we m a y m a k e t h e a s s u m p t i o n t h a t K E > > 4 ( A + s ^ D ) D f o r a l l s ^ ' s 
o f i m p o r t a n c e , t h e n 
i D 
R i 2 = KE e x P ' 




T h e t o t a l n u m b e r o f i o n s a r r i v i n g a t t h e e x i t a p e r t u r e f r o m a n y g i v e n 
p u l s e i s p r o p o r t i o n a l t o 
8 1 
N 2. 
N ( Z ) = ^ V C . E X P [ - ( A + 5 I D ) Z I . 
. L K E 
T H E F R A C T I O N A R R I V I N G B E T W E E N T A N D T + D T I S N ^ ~ ^ ^ - ^ D T = F ( Z , T ) D T . 
F O R A N Y R E A S O N A B L E I N I T I A L D I S T R I B U T I O N O F I O N S A B O U T T H E S O U R C E W E 
2 
S H O U L D H A V E C \ « F O R I > 1 , F U R T H E R M O R E S ^ I S A P P R O X I M A T E L Y F O U R 
2 2 
T I M E S A S L A R G E A S S ^ A N D T H E R E S T O F T H E S ^ A R E E V E N L A R G E R S O T H A T 
T H E H I G H E R T E R M S D E C A Y A N D V A N I S H M U C H F A S T E R T H A N T H E F I R S T . F O R A 
F I R S T A P P R O X I M A T I O N L E T U S T A K E = 1 , C \ = 0, F O R A L L I > 1 . T H I S 
S T E P I S E Q U I V A L E N T T O R E P R E S E N T I N G T H E I N I T I A L R A D I A L D I S T R I B U T I O N B Y 
T H E B E S S E L F U N C T I O N H A V I N G I T S F I R S T Z E R O A T T H E C Y L I N D R I C A L B O U N D A R Y 
O F T H E S Y S T E M . T H E R E S U L T I S 
F ( + ^ K E F ( A + S 1 2 D ) ( Z ' K E T ) ( Z - K E T ) 2 ] , 9 7 L 
S T A T I S T I C A L E S T I M A T O R S F O R K , D , A N D A 
T H E F U N C T I O N ( 2 7 ) A B O V E H A S B E E N P U T I N T H E F O R M O F A S T A T I S ­
T I C A L D I S T R I B U T I O N H A V I N G A F O R M W H I C H W E H O P E F R O M A P O R : C O N S I D E R A ­
T I O N S W I L L R E P R E S E N T T H E D I S T R I B U T I O N O F I O N S A C C O R D I N G T O T I M E O F D R I F T . 
A M E T H O D F R E Q U E N T L Y U S E D T O E S T I M A T E T H E P A R A M E T E R S O F S U C H A D I S T R I B U T I O N 
F U N C T I O N F R O M T H E E X P E R I M E N T A L D I S T R I B U T I O N O F D A T A I S C A L L E D T H E M E T H O D 
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O F M A X I M U M L I K E L I H O O D . 
T O F I N D T H E M A X I M U M L I K E L I H O O D E S T I M A T O R S F O R K , D , A N D A W E 
M A X I M I Z E T H E F U N C T I O N 
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L - log 
i = l 
f ( z , t . ) = ) log f ( z , t . ) 
1 Z_] 1 
1 = 1 
(28) 
by vary ing parameters*, Equating to zero the p a r t i a l d e r i v a t i v e s of L 




2 K E 
2 2 N Ns Dz NzE _ KE V 
.2^ 2D 2D L i 
K E 
- 0 , 
i = l 
(29) 
2 N 2 N 
9L = N_ Ns z 2 r _ z _ r f^l 
6D 2D KE S Li „J2 Zj Lt. J 
i = l 4D 1 = 1 
2 2 N 
2NzKE ^ K E V. n 
4D 2 4D 2 ^ / 





Nz _ r 
KE L 
i = l 
t . = 0 (31) 
In t h e s e e q u a t i o n s we s u b s t i t u t e 
N 20 20 
N . t . for ) t . and 
3 3 L i 




i = l 
Here N0 i s the count recorded in the j t h channel and t . I s the t ime 
J 3 
per iod from the c e n t e r of the source p u l s e to the c e n t e r of the channel 
I n t e r v a l e In the o r i g i n a l formulat ion (28 ) each ion counted was a s s i g n e d 
i t s own a r r i v a l t i m e , t ; the s u b s t i t u t i o n above i s made s i n c e our data 
are s egregated i n t o 20 c l a s s e s by the time ana lyzer according to time of 
d r i f t . From equat ion (31) we g e t 
8 3 
K = ^ 
Z N 
E 2 0 
Z 
E T 
( 3 2 ) 
N . T . 
J J 
F R O M T H E C O M B I N A T I O N O F A L L T H R E E E Q U A T I O N S ( 2 9 ) , ( 3 0 ) , A N D ( 3 1 ) W E G E T 
D = 
2 0 N 




y1 N . T . 
\ 
( 3 3 ) 
A N D 
A = — - S 2 D = ±^J¥ I 
Z Z T 
2 2 — 
S Z 1 
2 T 
( 3 4 ) 
8 4 
A P P E N D I X C 
A S P E C T S O F R A R I F I E D G A S D Y N A M I C S R E L E V A N T T O T H E P R E S E N T I N V E S T I G A T I O N 
T h e f l o w c h a r a c t e r i s t i c s o f a g a s i n a c o n t a i n e r a r e d e t e r m i n e d 
b y t h e K n u d s e n n u m b e r K n , w h i c h i s d e f i n e d b y t h e e q u a t i o n 
X, 
w h e r e i s t h e s c a t t e r i n g m e a n f r e e p a t h o f t h e m o l e c u l e s o f t h e g a s 
a n d d i s t h e r e l e v a n t d i m e n s i o n o f t h e c o n t a i n e r . W h e n K n i s m u c h 
g r e a t e r t h a n u n i t y , t h e m o t i o n o f t h e g a s m o l e c u l e s i s l i m i t e d b y c o l l i ­
s i o n s o f t h e m o l e c u l e s w i t h t h e c o n t a i n e r w a l l s , a n d t h e g a s f l o w r e g i m e 
i s c a l l e d " f r e e m o l e c u l a r , " o r s i m p l y " m o l e c u l a r . " W h e n K n i s m u c h l e s s 
t h a n u n i t y , t h e m o t i o n o f t h e g a s m o l e c u l e s i s l i m i t e d b y m o l e c u l e -
m o l e c u l e c o l l i s i o n s , a n d t h e g a s f l o w r e g i m e i s c a l l e d " c o n t i n u u m , " o r 
" v i s c o u s . " W h e n K n i s a b o u t e q u a l t o u n i t y , t h e g a s f l o w r e g i m e i s 
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c a l l e d " s l i p t r a n s i t i o n , " o r s i m p l y " t r a n s i t i o n . " T h e p h y s i c s o f g a s 
f l o w i n t h e m o l e c u l a r a n d t h e c o n t i n u u m r e g i o n s i s w e l l u n d e r s t o o d ; 
m a c r o s c o p i c d e t a i l s a b o u t t h e f l o w i n t h e s e r e g i o n s c a n b e o b t a i n e d f r o m 
t h e e x i s t i n g w e a l t h o f e m p i r i c a l i n f o r m a t i o n i n e s s e n t i a l l y a l l c a s e s 
a n d c a n e v e n b e c a l c u l a t e d f r o m b a s i c t h e o r e t i c a l c o n s i d e r a t i o n s i n s o m e 
c a s e S o T h e f l o w p r o b l e m i n t h e t r a n s i t i o n r e g i o n i s q u i t e a b i t m o r e 
d i f f i c u l t a n d c a n n o t b e t r e a t e d a n a l y t i c a l l y i n m o s t i n s t a n c e s . 
I n a n a t t e m p t t o u n d e r s t a n d t h e g a s f l o w d y n a m i c s i n t h i s e x p e r i ­
m e n t , K n i s c a l c u l a t e d f o r e a c h r e g i o n i n t h e d r i f t t u b e m a s s s p e c t r o m e t e r : 
8 5 
lo I n t h e d r i f t t u b e , t h e p r e s s u r e i s o f t h e o r d e r 1 0 0 p, a n d t h e 
r e l e v a n t d i m e n s i o n s a r e o f t h e o r d e r o f o n e c e n t i m e t e r s o t h a t 
X ( l O O u . ) n Q 
Kn = ~ = 0 , 
1 cm 1 cm 
a n d t h e f l o w i s c o n t i n u u m . 
2 . A t t h e e x i t a p e r t u r e o f t h e d r i f t t u b e , 
\ ( I O O L I ) O Q 
s ~ . 0 8 cm _ 
K n " 1 / 3 2 i n 0 ^ . 0 8 cm ~ 1 
a n d t h e f l o w i s a l r e a d y t r a n s i t i o n a l . 
3 C I n t h e f i r s t d i f f e r e n t i a l l y p u m p e d c h a m b e r , b e t w e e n t h e e x i t 
a p e r t u r e a n d t h e s k i m m e r , t h e p r e s s u r e i s l e s s t h a n 1 0 0 j_i b u t m o s t c e r ­
t a i n l y m o r e t h a n 3 x 1 0 ^ t o r r ( s e e C h a p t e r I I ) . I f o n e a s s u m e s t h a t 
t h e p r e s s u r e h a l f - w a y b e t w e e n t h e e x i t a p e r t u r e a n d t h e s k i m m e r a p e r t u r e 
_ 3 
i s 1 0 t o r r , t h e n Kn a t t h a t p o i n t i s g i v e n b y t h e e q u a t i o n 
\ ( 1 0 3 t o r r ) Q 
„ s 8 cm 
Kn = 
1 t o 2 cm 1 t o 2 cm 
s o t h a t t h e f l o w i s a l r e a d y m o l e c u l a r , a n d t h e n r e m a i n s m o l e c u l a r f o r t h e 
r e m a i n d e r o f t h e f l i g h t p a t h o f t h e i o n s . 
I n t h e a b o v e c a l c u l a t i o n s , i t h a s b e e n a s s u m e d t h a t t h e c o l l i s i o n s 
o f i n t e r e s t w e r e o f t h e m o l e c u l e - m o l e c u l e a n d m o l e c u l e - w a l l v a r i e t i e s . 
I n t h i s e x p e r i m e n t , h o w e v e r , t h e c o l l i s i o n s o f i n t e r e s t w e r e t h o s e o f 
t h e i o n s w i t h g a s m o l e c u l e s , f o r w h i c h t h e m e a n f r e e p a t h i s a b o u t f o u r 
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t i m e s s h o r t e r than i n the m o l e c u l e - m o l e c u l e c a s e . Thus, the " i o n i c 
Knudsen number" of i n t e r e s t was about four t imes s m a l l e r than the num­
bers c a l c u l a t e d above 0 
I d e a l l y , i o n s should s u f f e r no more i o n - m o l e c u l e c o l l i s i o n s a f t e r 
they f low through the e x i t a p e r t u r e , i n order t h a t the i o n i c p o p u l a t i o n 
which e n t e r s the mass spectrometer be t r u l y r e p r e s e n t a t i v e of the i o n i c 
p o p u l a t i o n In the d r i f t tube near the e x i t a p e r t u r e . To a c h i e v e t h i s 
c o n d i t i o n would have required an i n f i n i t e pumping speed at the f i r s t 
d i f f e r e n t i a l l y pumped chamber„ 
In the p r e s e n t experiment the pumping speed a t the f i r s t d i f f e r ­
e n t i a l l y pumped chamber was on ly 33 l i t e r s / s e c ( s e e Chapter I I ) , so t h a t 
t h e r e were some i o n - m o l e c u l e c o l l i s i o n s in the f i r s t chamber. For much 
of the p r e s e n t work t h i s chamber was as n e a r l y as p o s s i b l e f i e l d - f r e e 
to minimize e n e r g e t i c c o l l i s i o n s , i . e . c o l l i s i o n s i n v o l v i n g ions having 
more than thermal energy . For a g r e a t many of the d r i f t v e l o c i t y meas­
urements a o n e - v o l t p o s i t i v e p o t e n t i a l was app l i ed to the e x i t p l a t e t o 
focus the i o n s somewhat as they approach the skimmer. Thi s small p o t e n ­
t i a l i n c r e a s e d the s i g n a l i n t e n s i t y at the d e t e c t o r and g r e a t l y improved 
the s t a t i s t i c s of t h e d r i f t v e l o c i t y data but gave no i n d i c a t i o n of 
o t h e r w i s e a f f e c t i n g the d a t a . Any small end e f f e c t on the t iming of the 
i o n i c f l i g h t should not a f f e c t the a b s o l u t e v a l u e of the d r i f t v e l o c i t y 
data s i n c e on ly d i f f e r e n c e s of mean d r i f t t imes were u s e d . A more 
l i k e l y e f f e c t of the p o t e n t i a l a p p l i e d to the e x i t aper ture p l a t e would 
be to cause the c h a r a c t e r of the i o n s to change in i o n - m o l e c u l e r e a c ­
t i o n s as they t r a v e r s e d the chamber. However, the d i s t a n c e from the 
d r i f t tube e x i t aperture to the skimmer aperture i s on ly one or two 
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c e n t i m e t e r s , , A l s o , t h e e n e r g y t h a t a n i o n h a s a c q u i r e d f r o m t h e f i e l d 
a s s o c i a t e d w i t h t h i s s m a l l p o t e n t i a l i s s m a l l e s t n e a r t h e e x i t a p e r t u r e 
w h e r e t h e p r e s s u r e i s h i g h e s t a n d t h u s t h e i o n - m o l e c u l e c o l l i s i o n r a t e 
i s h i g h e s t , a n d t h e i o n ' s e n e r g y i s l a r g e s t w h e r e t h e c o l l i s i o n r a t e i s 
s m a l l e s t . T h u s t h e e f f e c t o f t h e p o t e n t i a l w a s e x p e c t e d t o b e s m a l l , 
a n d t h a t w a s o b s e r v e d t o b e t h e c a s e . 
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